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Sostanzialmente questo lavoro di tesi è diviso in due parti. La prima consiste nel 
sintetizzare dei copolimeri metacrilici modificati in soluzione. Per far questo viene 
effettuata una copolimerizzazione radicalica vinilica in soluzione, utilizzando come 
iniziatore  AIBN.  Per  questa  copolimerizzazione  viene  usato  il  monomero 
metilmetacrilato  e  un  comonomero  ibrido,  per  la  precisione  un  alcossido 
organicamente modificato; quest’ultimo presenta un gruppo vinilico polimerizzabile 
ed  una  terminazione  formata  da  gruppi  alcossidi  idrolizzabili.  Vengono  usati 
comonomeri ibridi aventi diversi gruppi alcossidi in modo da valutare la reattività di 
questi nei confronti delle reazioni di idrolisi e condensazione e dunque valutare le 
proprietà  finali  del  copolimero.  La  soluzione  a  disposizione  presenta  un’ottima 
processabilità  ed  una  buona  shelf-life.  Per  shelf-life  si  intende  la  capacità  del 
copolimero  di  rimanere in  soluzione  per  il  più lungo  tempo  possibile  senza  che  i 
gruppi  alcossidi idrolizzano  e  condensino  tra  loro.  A  partire  da  questa  soluzione, 
tramite  il  processo  sol-gel,  vengono  sintetizzati  degli  IPN,  Inter  Penetrating 
Networks, materiali nei quali vi è un network organico interpenetrato ad un network 
inorganico,in  altre  parole  dei  materiali  ibridi.  Questi  IPN  vengono  preparati  sia 
sottoforma  di  film  sottile  sia  come  materiali  massivi;  quest’ultimi  vengono 
caratterizzati  meccanicamente  ed  otticamente,  mentre  i  primi  solamente 
otticamente.  Questi  materiali  ibridi,  inoltre,  rappresentano  una  matrice  per 
l’incorporamento  di  nanoparticelle;  infatti  l’altra  parte  del  lavoro  consiste  nel 
prendere  nanoparticelle  di  silice  commerciale  (Aldrich,  dimensione  nominale  di  7 
nm ), funzionalizzarle in superficie con un silano e quindi incorporarle in percentuali 
variabili all’interno della matrice precedentemente sintetizzata. Quello che si ottiene 
è  un  nanocomposito  con  proprietà  meccaniche  migliorate,  per  la  precisione  in 
termini di durezza. Questi nanocompositi vengono preparati anche in questo caso 
sia  sottoforma  di  film  che  di  materiale  massivo,  quest’ultimo  caratterizzato 
meccanicamente  mentre  i  film  otticamente.  Oltre  ad  avere  valori  di  durezza 
migliorati,  presentano  una  buona  trasparenza  nel  range  del  visibile  pur 
considerando  il  materiale  sottoforma  di  bulk.     
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Si definisce ibrido un materiale nel quale la fase organica ed inorganica sono 
mescolate  a  livello  submicroscopico,  determinando  una  fase  omogenea. 
Anche se i processi di sol-gel sono destinati per ottenere materiali inorganici 
come ceramiche o vetri, la loro grande processabilità a bassa temperatura 
permette l’incorporamento di sostanze organiche, le quali tipicamente sono 
inadatte per i tradizionali processi di formazione di ceramiche a causa della 
loro debole stabilità termica. Inoltre, una volta scelto il giusto solvente e le 
condizioni fisiche più opportune, avere a disposizione precursori molecolari 
permette  un  efficiente  mescolamento  su  scala  nanometrica.  Un  confronto 
tra  le  principali  proprietà  di  polimeri  organici  e  vetri  è  riportato  nella 
seguente tabella: 
 
 
 
 
  
2 
 
                           
              a            1,40 ÷ 1,65  1,35 ÷ 1,95 
         
        -140 ÷ -85  -8 ÷ -6 
               10
-4  10
-6 
   a             a    
        150 ÷ 700  -10 ÷ 160 
                   a   1 ÷ 10  40 ÷ 130 
  a             a       90 ÷ 250  450 ÷ 950 
         a a    a      Bassa  Alta 
       a        Alta  Moderata 
Tabella 1.1: confronto tra proprietà dei polimeri e dei vetri 
 
Ci  sono  diverse  vie  con  le  quali  fasi  organiche  ed  inorganiche  possono 
essere mescolate tramite tecniche sol-gel, incorporando tra loro differenti 
componenti con diverse strutture molecolari. 
Risulta utile schematizzare i diversi componenti nel seguente modo: 
 
 : frazione inorganica polimerizzabile (ad esempio un silano); 
 
: gruppo organico il quale in certi casi può essere polimerizzato; 
 
:  le  specie  organiche  ed  inorganiche  sono  legate 
covalentemente, di solito attraverso un legame  ≡Si−C−. 
 
A questo punto si può fare la seguente classificazione riguardante le diverse 
vie per sintetizzare materiali ibridi: 
 
1)  Networks  ibridi  possono  essere  sintetizzati  usando  un 
organoalcossisilano  a  basso  peso  molecolare  come  uno  o  più 
precursori per la reazione di sol-gel nella quale i gruppi organici sono 
inseriti nel network inorganico attraverso il legame ≡Si−C− [1-4].  
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2)  Materiali  ibridi  O/I  possono  essere  anche  formati  attraverso  la 
condensazione  di  oligomeri  funzionalizzati  o  polimeri  con  alcossidi 
metallici nei quali si instaura un legame chimico tra la fase inorganica 
e quella organica [5-7].  
 
 
 
 
 
3)  Un  materiale  ibrido  può  essere  anche  sintetizzato  attraverso  la 
formazione “in situ” di specie inorganiche all’interno di una matrice 
polimerica [8-15]. In particolare, specie inorganiche, generalmente in 
forma  di  particelle  con  una  dimensione  dell’ordine  di  qualche 
centinaia  di  angstroms  (Å),  possono  essere  generate  in  situ 
all’interno  dei  polimeri  dapprima  rigonfiando  il  polimero  con  una 
soluzione  compatibile  contenente  alcossidi  metallici  e  in  seguito 
promuovendo la reazione sol-gel della parte inorganica. 
Svariate  particelle  inorganiche  con  una  dimensioni  estremamente 
omogenee  sono  state  preparate  in  questa  maniera  all’interno  di 
elastomeri o matrici polimeriche [16-29].  
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Il concetto di generazione “in situ” di questi riempitivi è innovativo e 
di alta importanza in termini di rinforzamento di elastomeri [11-12]. 
 
 
 
4)  Partendo dalla direzione opposta di 3. , compositi O/I possono essere 
ottenuti invece infiltrando  un gel di ossidi precedentemente formato 
con monomeri organici polimerizzabili, oppure tramite la miscelazione 
di polimeri con un singolo alcossido metallico o una miscela di essi 
nello stesso solvente. 
Nel primo approccio, l’impregnazione del gel di ossidi poroso con la 
parte organica è seguita da una polimerizzazione “in situ” condotta 
tramite metodi termici o per irradiazione [30]. 
Nel  secondo  approccio,  i  polimeri  possono  essere  intrappolati 
all’interno  del  network  gel  se  l’idrolisi  e  la  condensazione 
dell’alcossido  metallico  sono  svolte  in  presenza  di  un  polimero 
preformato [31-33]. 
Materiali  compositi  otticamente  trasparenti  possono  essere  ottenuti 
se non ci sono macro- o micro-  separazioni di fase sia durante la 
gelazione che l’essiccamento. 
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5)  Similarmente  all’approccio  4.  ,  la  parte  organica  può  essere 
semplicemente  impregnata  o  intrappolata  come  ospite  all’interno 
della  matrice  inorganica  di  gel.  Questo  approccio  è  stato 
estensivamente  usato  nell’incorporazione  di  enzimi,  coloranti 
fotocromatici e coloranti otticamente non lineari (NLO) all’interno di 
un  network  inorganico  [34-36].  La  principale  forza  motrice  dietro 
all’intensa  attività  di  ricerca  nella  preparazione  di  questi  tipi  di 
materiali, è lo sviluppo di nuovi materiali  ottici e bioattivi destinati in 
applicazioni fotofisiche, elettriche, biotecniche e nella fabbricazione di 
dispositivi ottici non lineari (NLO) [34,37]. 
 
 
 
6)  Materiali  ibridi  possono  essere  formati  con  l’interpenetrazione  di 
networks  attraverso  la  simultanea  formazione  di  fasi  inorganiche  e 
organiche. 
Usando  il  trialcossisilano    R’Si(OR)
3  come  precursore,  con    R’  un 
gruppo  polimerizzabile  (esempio  un  gruppo  epossido  o  vinilico),  si 
riesce a formare un network organico all’interno di uno inorganico, sia 
attraverso  un  trattamento  fotochimico  che  termico  (Schimdt    1984 
[3]). 
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7)  Un ibrido IPN (interpenetrating network) può essere ottenuto come in 
6 invertendo l’ordine di polimerizzazione. In questo caso, il contenuto 
organico  del  materiale  finale    può  essere  variato  introducendo 
monomeri  o  oligomeri  che  non  trasportano  gruppi  inorganici 
funzionali  e  che  possono  essere  dunque  polimerizzati  con  il 
trialcossisilano  funzionalizzato.    Partendo  da  tali  gruppi,  tramite 
processi sol-gel ,si può creare un network inorganico ben legato alle 
catene  organiche.  Considerando  una  tipica  soluzione  anidra,  le 
reazioni di idrolisi e condensazione sono catalizzate sia termicamente, 
sia  variando  il  pH  dell’acqua  aggiunta.  Questo  approccio  mostra 
diversi  vantaggi,  specialmente  quando  è  richiesta  una  debole 
contrazione del materiale, dato che la iniziale formazione delle catene 
polimeriche permette di  minimizzare gli stress dovuti all’essicazione 
durante  la  formazione  del  network  inorganico.  Allo  stesso  tempo  è 
possibile  regolare  il  contenuto  inorganico  alla  minima  quantità 
necessaria ad ottenere le proprietà desiderate. 
 
 
 
 
Anche se in molti network i componenti presenti hanno indici di rifrazione 
diversi  fra  loro, si può lo stesso ottenere un materiale finale otticamente 
trasparente e questo grazie al fatto che la separazione di fase si compie su 
scala nanometrica.  
 Come risultato, questi materiali compositi possono trovare applicazioni in 
molti campi che vanno al di là delle tradizionali applicazioni dei compositi 
“classici”  e quindi questa rappresenta un’importante spiegazione nel forte 
interesse verso questi materiali ibridi organico/inorganico. 
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Basandoci sul tipo di connessione tra la fase organica e quella inorganica, 
questi compositi ibridi possono essere divisi in due grandi classi: quelli con 
un legame chimico tra le fasi (1.- 2.- 6.- 7.) e quelli senza (3. – 4. – 5. ) 
[38]. In quest’ultimo caso, quando una delle due fasi è strutturalmente non 
indispensabile allora può essere rimossa, creando così uno scaffold per un 
materiale mesoporoso [39], dove il surfattante organico è rimosso dopo la 
formazione del network inorganico tramite trattamento termico o chimico. 
Incorporando materiali O/I  dentro network organici/oligomerici/polimerici 
attraverso processi sol-gel, è possibile ottimizzare precise proprietà in una 
maniera quasi totalmente indipendente. In particolare , l’introduzione dei 
gruppi inorganici  all’interno di un network organico provoca una variazione 
strutturale  offrendo  nuove  potenziali  applicazioni  per  il  composito 
risultante. 
Proprietà ottiche lineari e non lineari possono essere raggiunte o migliorate 
introducendo dei clusters o dei nanocristalli di semiconduttori mantenendo 
però una trasparenza ottica. Allo stesso tempo questo comporta anche un 
miglioramento  delle  proprietà  meccaniche,  ad  esempio  la  resistenza  al 
graffio e il modulo elastico. In aggiunta, la sensibilità dei polimeri organici 
nei confronti di molecole gassose e ioni suggerisce applicazioni per sensori, 
catalizzatori e membrane attive. 
 
 
 
 
      a      a     a        a    a                 
      a              
 
Gli  Inter-penetrating  polymer  networks  (IPNs)  sono  definiti  come  la 
combinazione di due o più polimeri sintetizzati in un’unica struttura.  
Le tre condizione per le quali possiamo parlare di IPN sono: 
1.  Uno  dei  due  polimeri  è  sintetizzato  e/o  reticolato  in  presenza 
dell’altro. 
2.  I due polimeri hanno una cinetica simile. 
3.  I due polimeri non sono significativamente separati di fase.  
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 Tuttavia  IPNs  che  presentao  un  solo  polimero  reticolato  (dove  i  polimeri 
sono  sintetizzati  separatamente)  o  polimeri  con  differenti  cinetiche,  sono 
ancora  considerati  IPNs.  Quando  due  o  più  polimeri  sono  mescolati,  la 
composizione risultante può essere definita un polimero multicomponente. 
Vi sono diversi modi di mescolare due tipi di molecole polimeriche, come 
mostrato in figura 1.1. 
Si può semplicemente mescolare in un estrusore e ottenere una miscela di 
polimeri. Se le catene sono legate insieme, posso ottenere un copolimero 
sia ad innesto che a blocchi: il legame tra qualche porzione di una catena 
polimerica del polimero 1 con la fine del polimero 2 allora il risultato è un 
copolimero ad innesto; invece catene legate “fine con fine” allora si ha un 
copolimero a blocchi. Altri tipi di copolimeri includono copolimeri-AB, dove 
due  polimeri  creano un  solo  network,  gli  IPNs  e  i  semi-IPNs  (SIPNs).  Gli 
IPNs sono distinguibili dalle miscele e dai vari tipi di copolimeri in due modi: 
 
I.  Un IPN rigonfia ma non si dissolve in un solvente 
II.  Creep e flussi viscosi sono soppressi [40]. 
 
 
Esistono  diversi  tipi  di  architetture  IPN.  Questi  sistemi  differiscono 
principalmente  dal  numero  e  dal  tipo  di  reticolazioni  che  si  possono 
instaurare.  Un  non-covalente  semi-IPN  è  quello  nel  quale  solo  un  tipo  di 
polimero è reticolato. Un non-covalente completo-IPN  è quello nel quale i 
due sistemi polimerici sono indipendentemente reticolati. 
Un  covalente  semi-IPN  contiene  due  sistemi  polimerici  separati  che  sono 
reticolati  tra  loro  per  formare  un  singolo  network  polimerico.  Questo 
covalente  semi-IPN  è  simile  al  non-covalente  IPN  perché  uno  dei  due 
sistemi polimerici può essere reticolato senza formare una singola rete con 
il secondo sistema lineare. Tuttavia  i due sistemi tendono a legarsi tra loro 
per  sviluppare    le  proprie  proprietà.  Questi  covalenti  semi-IPNs  sono 
sviluppati come materiali compositi organici-inorganici. 
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Figura 1.1: Sei combinazioni base di due polimeri: (a) miscela polimerica, 
nessun legame tra le due catene; (b) copolimero ad innesto; (c) copolimero 
a blocchi; (d) innesto AB copolimero; (e) IPN; (f) SIPN. Nei casi (e) e (f) i 
due network possono essere legati sia covalentemente sia non 
covalentemente. Strutture (a)-(c) sono termoplastiche; (d)-(f) sono 
termoindurenti. 
 
                   
 
Esistono  diversi  tipi  di  IPNs.  Le  seguenti  definizioni  tengono  in 
considerazione le più importanti: 
 
1)  IPNs SEQUENZIALI. Il monomero 1 è polimerizzato con il reticolante 
1  per  produrre  un  network.  Poi,  il  monomero  2  viene  impregnato 
all’interno e quindi polimerizzato sequenzialmente per creare un IPN.  
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2)  IPNs  SIMULTANEI  (SIPNs).  I  monomeri  e/o  i  prepolimeri  più  i 
reticolanti  e  gli  iniziatori  di  entrambi  i  network  sono  mescolati,  e 
successivamente polimerizzati attraverso reazioni non interferenti. 
L’interferenza  è  minimizzata  se  le  due  polimerizzazioni  presentano 
meccanismi differenti. 
3)  IPNs LATEX. In questo caso, i polimeri sono sintetizzati tramite una 
polimerizzazione del monomero 2 assieme al reticolante e l’attivatore 
nell’originale matrice del polimero 1 reticolato. 
4)  IPNs  GRADIENTI.  In  questo  caso,  un  film  può  essere creato  con  il 
network  del  polimero  1  principalmente  su  di  una  superficie  e  il 
network  del  polimero  2  sull’altra,  con  un  gradiente  composizionale 
esistente all’interno. 
5)  IPNs  TERMOPLASTICI.  Questi  materiali  contengono  reticolazioni 
fisiche piuttosto che chimiche. Sono degli ibridi tra miscele di polimeri 
e  IPNs.  Ogni  reticolazione  può  dar  luogo  a  copolimeri  a  blocchi, 
ionomeri, e/o polimeri semicristallini. Essendo termoplastici, scorrono 
ad alte temperature. 
6)  SEMI-IPNs. Questi sono degli IPNs sequenziali nei quali solo uno dei 
polimeri costituenti è reticolato mentre l’altro è lineare. Se il polimero 
1 contiene reticolazioni, allora è chiamato semi-1IPN, se invece è il 
polimero 2 ad avere reticolazione allora parliamo di semi-2IPN. 
 
Non è sempre semplice classificare univocamente un IPN, e in generale una 
miscela di polimeri, a causa dei diversi tipi di organizzazioni della materia e 
delle diverse interazioni. 
Definire la sequenza temporale di polimerizzazione rappresenta un aspetto 
cruciale  in  quanto  le  proprietà  finali  del  prodotto  sono  determinate 
dall’ordine  di  formazione.  Per  quanto  riguarda  i  materiali  ibridi  questo 
concetto acquista un significato profondo perché ad esempio usando come 
precursore  un  alcossisil-acrilico  una  diversa  sequenza  di  polimerizzazione 
comporta un’inversione delle caratteristiche del materiale. 
Una  grossa  quantità  di  lavori  sono  stati  pubblicati  riguardo  ai  precursori 
ibridi per la sintesi di questi tipi di materiali, tra i più significativi ricordiamo 
quelli del gruppo di ricerca di Schmidt [41] e Seddon [42].  
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La maggior parte degli ibridi IPN riportati in letteratura sono fatti seguendo 
la stessa generale strategia, la quale è focalizzata nella tradizionale chimica 
sol-gel.  Con  questo  approccio,  la  formazione  di  un  network  inorganico 
all’interno  di  un  gel  o  di  una  resina  precede  la  successiva  reticolazione 
tramite la polimerizzazione del monomero organico e del gruppo funzionale, 
che può essere condotta termicamente o U.V. . 
La formazione del gel  inorganico spesso comporta una contrazione anche 
maggiore  del  50%  del  volume  a  causa  delle  sineresi e  gli  stress capillari 
durante  l’evaporazione  del  solvente  [43].  Per  molte  applicazioni,  come 
ricoprimenti ottici, solo una debole contrazione laterale è accettata (ca. 0-
3%).  Le  resine  organicamente  reticolate  potrebbero  essere  formate,  
trattate ed avere una contrazione molto ridotta, tuttavia in questi casi, a 
causa  della  ridotta  mobilità  dei  gruppi  vinilici  ancorati,  è  più  probabile  la 
formazione di oligomeri piuttosto che polimeri. 
Un approccio alternativo per la sintesi di ibridi IPNs comporta  l’inversione 
della sequenza di formazione del network. E’ noto infatti che la sequenza di 
formazione  del  network  influenza  molto  le  proprietà  dell’intermedio  pre-
polimerico  [44]  e  il  finale  ibrido  IPN  [45]  basato sul  singolo  componente 
trimetossisililpropilmetacrilato  (TMSPM).  Dunque,  a  seconda  di  come  il 
polimero acrilico è  legato alla parte  inorganica, si possono ottenere ibridi 
IPNs composizionalmente simili ma strutturalmente diversi. Lo sviluppo di 
questo strategia è dovuto in origine a Wei e ai suoi collaboratori [46].  
In tutti questi casi [47] la ricerca si è limitata a sistemi nei quali l’agente 
inorganico reticolante viene aggiunto al precursore polimerico organico per 
aumentare il grado di reticolazione e aumentare il contenuto di silice. 
I  materiali  sintetizzati  in  questo  lavoro  di  tesi  invece  mettono  in  luce  i 
vantaggi derivanti nell’avere il minimo contenuto inorganico necessario per 
ottenere un rinforzamento nelle proprietà fisiche; ad esempio materiali con 
alta  resistenza  e  con  basso  peso  possono  essere  prodotti.  In  aggiunta, 
fenomeni tipici della parte inorganica come contrazione laterale e scattering 
da separazione di fase sono notevolmente ridotti. 
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                               a    a           
 
Sicuramente uno dei precursori più utilizzati nella sintesi di materiali ibridi 
tramite  sol-gel  è  il  trimetossisililpropilmetacrilato  (TMSPM)  .  Questo 
precursore è una combinazione di due componenti diversi chiamati gruppi 
metacrilossi  (organici)  e  gruppi  alcossidi  (inorganici).  Perciò  questo 
composto  ha  la  capacità  di  formare  contemporaneamente  un  network 
organico polimetacrilato attraverso la polimerizzazione di gruppi metacrilici 
e  un  network  inorganico  di  SiO2  attraverso  l’idrolisi  e  la  successiva 
condensazione degli alcossidi. 
 
 
 
Figura1.2: il trimetossisililpropilmetacrilato 
 
 
Figura1.3: polimerizzazione del TMSPM 
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Questo tipo di rivestimento può essere applicato a diversi substrati, primo 
fra i quali sicuramente il vetro; in questo caso il vetro presenta in superficie 
dei gruppi OH i quali reagiscono con i gruppi alcossidi del materiale ibrido 
instaurando così un legame forte con il substrato (legame covalente). 
 
 
Figura1.4: schematizzazione del legame substrato-rivestimento 
 
 
Oltre al vetro è anche possibile rivestire materiali organici come ad esempio 
il policarbonato PC; in letteratura sono presenti esempi di film di questo tipo 
su  tale  substrato  trattati  termicamente  e  con  radiazione  U.V.  .  Con  uno 
spessore  del  film  di  3.5  µm  la  resistenza  all’abrasione  viene  molto 
aumentata.  Sottoponendo  tali  campioni  al  test  di  abrasione  con  gomma 
(eraser  test  o  rubber  test),  si  vede  come  il  PC  non  rivestito  soffra  di  un 
danneggiamento  severo  dopo  20  sfregature.  Il  profilo  della  rugosità 
superficiale mostra RMS (valore efficace della dispersione dei valori assoluti 
delle variazioni di profili all’interno della lunghezza misurata) di 7 nm e dopo 
20  cicli  di  abrasione  mostra  RMS  maggiori,  dell’ordine  dei  70  nm.  Al 
contrario, il profilo della rugosità del PC rivestito mostra valori di RMS di 7 
nm (prima dell’abrasione), e questo valore resta pressoché invariato dopo 
50 cicli abrasivi [48]. 
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Figura1.5: profilo superficiale (sx) e spettro di trasmissione ottica (dx) di PC 
non rivestito e rivestito dopo abrasione: (a) PC non rivestito prima 
dell’abrasione, (b) PC non rivestito dopo 20 cicli abrasivi, (c) PC rivestito 
prima dell’abrasione, (d) PC rivestito dopo 50 cicli abrasivi. Spessore film 
3.5 µm. 
 
 
Dopo l’applicazione del coating, la trasmittanza media del PC sale al 90.4% 
e  questo  valore  rimane  invariato  dopo  50  cicli  abrasivi.  La  trasmittanza 
media del PC non rivestito dopo 20 cicli abrasivi diminuisce a circa il 67.3 
%. (Fig. 1.5).  
Come  già  introdotto  in  precedenza,  i  film  ibridi  risultano  estremamente 
interessanti anche per la possibile modulazione delle proprietà meccaniche, 
aggiustando le percentuali di network organico e di quello inorganico. A tal 
proposito, alcuni studi hanno valutato la variazione di modulo elastico E e di 
durezza H al variare delle proporzioni organico/inorganico in un composito 
SiO2/PMMA  ottenuto  a  partire  da  metil-metacrilato, 
trimetossisililpropilmetacrilato  (TMSPM),  e  tetraetilortosilicato  (TEOS). 
Aggiungendo  diverse  quantità  di  TEOS  preidrolizzato  in  una  soluzione  di 
PMMA  funzionalizzato  in  THF,  si  raggiungono  composti  ibridi  Si/PMMA: 
25/75, 50/50, 75/25, 100/0.  
Nella tabella seguente sono tabulate le rispettive proprietà meccaniche di 
tali film depositati per spin-coating su vetro [49]. 
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 a      
a  Composizione 
(mol% PMMA)
b 
Spessore 
(µ µ µ µm)
c 
E (GPa)
d  H (MPa)
e 
PMMA 100  97  1.79  5  180 
PMMA 75  74  1.68  8  390 
PMMA 50  53  2.03  9  540 
PMMA 25  29  1.89  12  840 
TEOS 100  0  2.19  18  1400 
 
(a):composizione teorica, (b) composizione sperimentale ottenuta da analisi 
TGA, (c) spessore ottenuto da misure SEM, (d) (e) misure di modulo 
elastico e durezza H ottenuti da estrapolazione dei dati in Fig. 1.6 
 
 
Dalla  Fig.  1.6  si  vedono  i  risultati  delle  misure  di  indentazione  con  Fmax 
variata tra 0.25 mN e 300 mN; una sequenza carico-scarico è stata scelta 
per  attenuare  il  creep  durante  lo  scarico.  Dal  microscopio  ottico  dopo 
l’applicazione  di  un  carico  di  300  mN,  possono  essere  osservati  i  diversi 
comportamenti dei campioni. Per il PMMA25 (a), si verifica delaminazione 
all’interfaccia che porta al chipping del film; questo comportamento appare 
nella  curva  di  carico  come  un  brusco  cambio  di  pendenza  (pop-in).  Il 
chipping è dovuto alla propagazione delle cricche all’interfaccia tra substrato 
e film verso la superficie del coating. Per i film con maggiore percentuale 
organica, si osserva delaminazione ma non chipping (b) e (c). Lo stress alla 
superficie sembra essere non sufficiente a causare cricche radiali. Solo una 
debole variazione si osserva nella curva di carico che suggerisce l’inizio della 
delaminazione. Infine,  il campione con  la  maggiore percentuale di PMMA, 
che presenta il maggior creep sotto carico, non è soggetto né a creep né a 
delaminazione.  
I risultati sono in linea con le composizioni dei layer. Per PMMA25, il modulo 
di Young (12 GPa) e la durezza (850 MPa) sono migliorati di un fattore 3 e 
4.6  rispettivamente  rispetto  al  campione  PMMA  di  riferimento.  Un  chiaro 
aumento  del  modulo  elastico  e  della  durezza  si  ottengono  aumentando  il 
contenuto  inorganico,  che  corrisponde  però  anche  a  maggiori  fratture 
all’interfaccia [49]. 
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Figura1.6: indentazione sui film ibridi osservata al microscopio ottico dopo 
l‟applicazione di carichi di 250 o 300 mN e curve carico-scarico per: a) 
PMMA25 (b) PMMA50 (c) PMMA75 (d) PMMA100. 
 
 
 
 
 
 
 
 
          a       a    a               
 
Durante  gli  ultimi  cinquant’anni  con  l’aiuto  di  nuove  tecniche  di  analisi  e 
metodi  spettroscopici, la struttura e le proprietà di questi materiali sono 
diventate più chiare e le loro proprietà generali meglio conosciute. 
La  scelta  dei  polimeri  inorganici  principalmente  è  dettata  dal  loro 
comportamento  meccanico  e  termico.  Altre  proprietà  invece,  come 
idrofobicità/idrofilicità, proprietà ottiche e/o elettroniche e funzionalizzazioni 
chimiche (solvatazione, bagnabilità, effetto forma,etc), rientrano nella scelta 
del componente organico, il quale in molti casi permette una formabilità ed 
un  processamento  migliore.  D’altro  canto  i  componenti  inorganici 
provvedono  alla  stabilità  meccanica  e  termica  ma  anche  a  nuove 
funzionalizzazioni che dipendono dalla natura chimica, dalla struttura, dalla  
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dimensione, dalla cristallinità della fase inorganica (silice, ossidi di metalli di 
transizione, fosfati metallici, nano argille, nano metalli, metalli calcogenuri); 
dunque  la  parte  inorganica  può  implementare  o  migliorare  proprietà 
elettroniche, magnetiche e redox, densità, indice di rifrazione,etc.   
Come già descritto vi sono diverse tecniche per ottenere questi materiali. Il 
materiale finale però non è soltanto la somma dei componenti primari ma 
anche il prodotto di una sinergia che deriva dalla grande coesistenza delle 
fasi.  
Negli  ultimi  vent’anni  le  tecniche  sol-gel  e  la  scienza  dei  polimeri  hanno 
contribuito a migliorare e conservare proprietà di entrambe le fasi (stabilità, 
comportamento  termico,  specifiche  proprietà,etc)  ed  inoltre  nuove 
proprietà,  derivanti  dalla  sinergia  delle  due,  sono  state  osservate.  In 
particolare  i  materiali  ibridi  presentano  un  eccellente  efficienza  laser  e 
buona foto stabilità, un responso fotocromico molto rapido, un alto e stabile 
responso ottico non lineare del secondo ordine oppure possono essere dei 
sensori pH, diodi elettroluminescenti o dei cristalli liquidi ibridi. 
 
 
 
 
 
 
                                    a          a              
 
Molecole  organiche,  oligomeri,  macromonomeri  e  biocomponenti  possono 
essere facilmente incorporati all’interno di network di ossidi metallici o  in 
matrici ibride. 
Ad esempio molecole organiche giocano un ruolo importante nello sviluppo 
di sistemi ottici: concentratori solari luminescenti, laser cromatici, sensori, 
NLO  e  dispositivi  fotovoltaici.  Tuttavia  l’instabilità  termica  di  questi 
componenti ha precluso la loro incorporazione in matrici di ossidi inorganici 
fino  all’uso  dei  vetri  sol-gel.  Dunque  da  allora  è  stato  possibile  inserire 
all’interno di matrici inorganiche sol-gel svariati coloranti organici ottenendo  
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films  o  monoliti  con  una  buona  integrità  meccanica ed  una  qualità  ottica 
eccellente come mostrato di seguito: 
 
Figura1.7: materiali ibridi organico-inorganico contenenti vari cromofori 
organici 
 
 
Una  promettente  applicazione  futura  è  rappresentata  dalla  creazione  di 
nuovi  dispositivi  elettro-ottici  costituiti  da  cristalli  liquidi  nematici  organici 
dispersi  nel  vetro  sol-gel.    Finchè    le  micro  gocce  del  cristallo  liquido 
scatteranno la luce, il materiale ibrido rimane bianco o opaco; se però circa 
20-60  mm  di  questo  materiale  viene  racchiuso  all’interno  di  elettrodi 
trasparenti (GDLC: Glass Dispersed Liquid Crystal) sotto l’applicazione di un 
voltaggio, allora l’ibrido può passare da opaco a trasparente formando così 
un otturatore. Quando il voltaggio è tolto i cristalli liquidi ritornano alla loro 
originale orientazione scatteranno la luce. 
L’incorporamento  in  vetri  sol-gel  rappresenta  una  conveniente  via  per 
proteggere  i  cristalli  liquidi  dal  danneggiamento  fisico  (dall’umidità, 
dall’evacuazione dei cristalli liquidi dalla cella,etc). In questo modo non è 
necessaria  nessuna  sigillatura  ermetica  aumentando  così  il  campo  di 
applicabilità per grandi display senza aumentare il costo per unità di area. 
Inoltre i GDLC possono entrare nel mercato delle presentazioni visuali grazie 
al fatto che si possono incorporare facilmente pigmenti colorati.  
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La figura seguente esemplifica il funzionamento di questo otturatore: 
 
 
Figura1.8: micro cristalli liquidi all’interno del film sol-gel. Illustrazione del 
meccanismo dell’otturatore. 
 
 
Un’altra importante applicazione riguarda il rilascio controllato di “sostanze  
attive” che sono incorporate all’interno di micro capsule di silice più o meno 
porose. 
Ad esempio per evitare il rischio di formazione di tumori delle pelle causati 
dall’esposizione  solare  risulta  importante  utilizzare  un  efficiente  crema 
solare. 
Attualmente  le  creme  solare  sono  direttamente  applicate  sulla  pelle  e 
solitamente  contengono  una  grossa  quantità  di  ingredienti  attivi  (  che 
assorbono la radiazione UV). Questi possono essere dannosi per la salute 
quando sono assorbiti dalla pelle e, data la loro scarsa foto stabilità, creano 
radicali liberi che possono danneggiare il DNA. 
Tuttavia se questi filtri UV organici sono incapsulati in micro-capsule di silice 
(80 w/w del prodotto finale) il contatto con gli agenti chimici è ridotto e il 
danneggiamento da radicali liberi si evita grazie all’intrappolamento dei filtri 
UV nei pori delle capsule.  
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Figura1.9: a sx una micrografia della capsula core-shell contenente gli 
agenti attivi; a dx una crema solare commerciale che utilizza questa 
soluzione. 
 
 
 
 
                          a      
 
Questi tipi di materiali trovano applicazione nel campo della biotecnologia 
nella  realizzazione  di  biosensori  e  bioreattori.  Essi  si  basano  sulla  grande 
attività  di  enzimi,  anticorpi  o  micro-organismi  per  realizzare  reazioni 
specifiche che normalmente con le classiche procedure chimiche non sono 
possibili. Le specie bioattive sono immobilizzate su o in substrati per essere 
riusate e protette dalla denaturazione. 
Numerose molecole organiche sono inserite in vetri e/o ceramiche sol-gel e, 
rispetto  alle  matrici  polimeriche,  offrono  maggiore  resistenza  meccanica 
contestualmente ad una migliore stabilità chimica e termica. 
Reetz, nel suo lavoro, riuscì ad immobilizzare l’enzima lipasi all’interno di 
una  matrice  ibrida  sintetizzata  a  partire  da  TMSPM  e  TEOS,  ottenendo 
dunque  un  materiale  eterogeneo  con  un’altissima  attività  catalitica 
applicabile in numerose trasformazioni organiche  
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Negli ultimi anni gli scienziati e ingegneri hanno creato materiali ibridi con 
eccezionali  proprietà,  derivanti  dalla  possibilità  di  combinare  diverse 
proprietà come trasparenza, buona adesione, effetti di barriera, protezione 
dalla corrosione, modulazione dell’indice di rifrazione, proprietà meccaniche 
modulabili, proprietà decorative  in un unico materiale. 
I materiali in questione sono caratterizzati da un forte legame (covalente o 
ionico) tra la parte organica ed inorganica. Come illustrato in precedenza, 
per  realizzare  ciò  gli  alcossidi  metallici  organicamente  modificati  sono  i 
precursori più adatti che generalmente hanno la seguente generale formula   
R’nSi(OR)4-n o (OR)4-nSi–R’’–Si(OR)4-n con n = 1,2,3. In molte condizioni sol-
gel,  il  legami  Si-C  rimane  stabile  verso  l’idrolisi  e  il  gruppo  organico  R’ 
introduce  nuove  proprietà  al  network  inorganico  (flessibilità,  idrofobicità, 
modificazione  dell’indice  di  rifrazione,  responso  ottico,etc).  Se  R’  è 
semplicemente  un  gruppo  non  idrolizzabile  allora  ha  soltanto  un  effetto 
modificatore del network; se invece esso può reagire con se stesso (se ad 
esempio  R’  presenta  gruppo  vinilico,  metacrilico,  epossidico,etc)  o  con 
monomeri addizionali polimerizzabili, allora assume il ruolo di formatore di 
network. 
Un esempio di questo materiale è il già citato TMSPM il quale permette di 
creare materiali ibridi facilmente modulabili in termini di contenuto organico 
ed inorganico. 
Questo  tipo  di  materiale  trova  varie  applicazioni,  ad  esempio  come 
ricoprimento su substrati plastici. E’ sufficiente un layer di pochi micrometri 
per conferire una alta resistenza allo scratch. Di seguito, in figura, si può 
osservare la differenza in termini di resistenza al graffio tra una superficie 
ricoperta e non. 
  
22 
 
 
 
Figura1.10: a sx differenza di resistenza al graffio tra le due superfici. A dx 
oggetti plastici formati per iniziazione ricoperti dal fiml ibrido. 
 
Un’altra interessante applicazione riguarda il settore automobilistico. Sono 
infatti molti i ricoprimenti che non solo danno la colorazione desiderata ma 
anche  conferiscono  una  resistenza  allo  scratch  ed  una  protezione  per  gli 
agenti  aggressivi  ambientali  come  la  radiazione  UV  e  svariati  reagenti 
chimici. 
I  ricoprimenti  ibridi  decorativi  rappresentano  ricoprono  una  vasta  area 
industriale di interesse come si può notare in figura: 
 
 
 
 
Figura1.11: Esempi di ricoprimenti ibridi di interesse decorativo 
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       a    a                        a     a 
 
L’interesse  dei  materiali  ibridi  come  sistemi-barriera  è  notevolmente 
cresciuto negli ultimi dieci anni in seguito al crescente bisogno di sviluppare 
materiali  più  sofisticati  in  campi  come  celle  solari,  ottica,  elettronica, 
packaging,etc. 
Ad esempio un coating a base di materiale ibrido assieme ad un layer di 
SiOx  depositato  in  fase  vapore  garantisce  un’ottima  protezione  nelle  celle 
solari. 
Inoltre  questi  materiali  ibridi  posseggono  un  natura  flessibile  e  questa 
caratteristica risulta molto utile nel ricoprire materiali in rulli. 
 
 
 
Figura1.12: a sx cella solare ricoperta. A dx immagine SEM del film 
ibrido che ricopre un layer di SiOx depositato su un film di PET flessibile. 
 
 
 
 
        a    a              a     a          a   
Materiali ibridi organico-inorganico possono essere usati come riempitivi in 
applicazioni dentali. Questi nano compositi presentano proprietà compatibili 
con l’apparato dentale (giusta durezza, elasticità ed appropriata espansione 
termica) e sono spesso usati dai dentisti  per otturazioni. Questi materiali 
hanno il vantaggio di avere un minimo restringimento, di essere atossici e  
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sufficientemente opachi ai raggi X. In particolare la resistenza all’abrasione, 
caratteristica importante, è garantita dall’esistenza del network inorganico 
Si-O-Si. 
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Capitolo 2 
 
 
 
 
 
                                
                    
 
 
 
         a     
Si definiscono materiali polimerici o anche semplicemente “polimeri” delle 
sostanze  organiche  macromolecolari,  e  cioè  costituite  da  molecole  molto 
grandi  (e  di  conseguenza  con  peso  molecolare  molto  elevato),  ottenute 
dalla  ripetizione  di  un  particolare  raggruppamento  di  atomi  (“unità 
ripetitiva”), caratteristico del polimero stesso. La grandissima maggioranza 
dei polimeri oggi utilizzati viene prodotta per sintesi, a partire da molecole 
di  basso  peso  molecolare  (“monomeri”),  mentre  solo  una  minima  parte 
viene ottenuta con processi chimici a partire da sostanze naturali, i primi ad 
essere  utilizzati,  dalla  seconda  metà  del  1800.  Va  detto  tuttavia  che 
esistono svariati polimeri naturali, quali la cellulosa, le resine, il cuoio, la 
lana, il cotone ecc. 
I  materiali  polimerici,  per  le  loro  doti  di  leggerezza  (densità  per  lo  più 
compresa tra 0.95 e 1.5 g/cm
3), facilità di formatura e di lavorazione, costo 
in genere contenuto (quanto meno per i polimeri di più largo impiego) e per 
talune  proprietà  specifiche  vengono  utilizzati  in  innumerevoli  applicazioni 
d’ingegneria, spesso in sostituzione di materiali più tradizionali. 
Le  proprietà  meccaniche  dei  polimeri  possono  variare  entro  un  ampio 
spettro,  ma  in  genere  sono  piuttosto  modeste  rispetto  a  quelle  della 
maggior  parte  dei  materiali  metallici  o  ceramici  (il  modulo  elastico  a 
trazione è dell’ordine di alcuni GPa, la resistenza a trazione è compresa tra 
10 e 80 MPa).  
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Inoltre  tali  proprietà  nei  polimeri  termoplastici  (materiali  tipicamente 
“viscoelastici”) dipendono in larga misura dalla temperatura e dal tempo di 
applicazione delle sollecitazioni. 
Tra le caratteristiche negative dei polimeri si ricordano la scarsa resistenza 
al  fuoco,  la  tossicità  dei  prodotti  di  combustione  e,  spesso,  la  ridotta 
resistenza ai solventi organici. 
I polimeri vengono ottenuti mediante processi di "polimerizzazione", ovvero 
di  concatenamento  di  sostanze  organiche  relativamente  semplici,  e  le 
proprietà dipendono sia dalla lunghezza delle macromolecole ottenute che 
dalla loro struttura. A seconda dei casi, infatti, le macromolecole costituenti 
possono  disporsi  in  modo  disordinato  ed  irregolare  nello  spazio  (polimeri 
amorfi),  oppure  assumere  localmente  disposizioni  altamente  ordinate 
(polimeri  semicristallini);  inoltre,  le  macromolecole  costituenti  possono 
essere a sviluppo lineare o ramificato, oppure collegate trasversalmente tra 
loro  con  uno  sviluppo  tridimensionale,  dando  luogo  ad  una  struttura 
reticolata, come illustrato dalla fig.2.1. 
 
 
 
Figura2.1: possibili disposizioni delle macromolecole 
 
Oggi si conoscono e si utilizzano molte migliaia di tipi di polimeri, tuttavia il 
polietilene (PE), il polivinilcloruro (PVC), il polipropilene (PP), e il polistirene 
(o polistirolo, PS) coprono in totale circa l’80% della produzione mondiale. I  
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loro  campi  d'impiego  variano  da  quello  elettrico  ed  elettronico  (i  polimeri 
sono  eccellenti  isolanti,  per  la  mancanza  di  elettroni  liberi  di  conduzione 
nella struttura) a quello degli adesivi (esistono collanti strutturali adatti alla 
giunzione anche di leghe metalliche), da quello delle vernici (caratterizzate 
da  alta  resistenza  chimica  ed  ottima  brillantezza)  a  quello  meccanico 
(“tecnopolimeri”  per  ingranaggi,  parti  di  macchine,  ecc.),  da  quello  delle 
fibre (prodotti quali nylon, orlon, perlon, dacron,terilene, ecc.) a quello dei 
pneumatici (gomme sintetiche) e degli imballaggi (pellicole per alimenti), da 
quello dell'industria chimica (per la loro resistenza a molti reagenti chimici) 
a  quello  dei  trasporti  automobilistici,  aerei,  navali,  ferroviari  (per  la 
leggerezza). Nel campo dell'edilizia, le materie plastiche vengono usate per 
coperture  impermeabilizzanti,  per  isolanti  termici  ed  acustici,  per 
pavimentazioni, e per arredamento (mobili, cucine in laminato plastico). Tra 
le utilizzazioni più recenti citiamo i polimeri ad alta conducibilità elettrica e 
quelli  resistenti  a  temperature  elevate.  Infine  ricordiamo  che  materiali 
polimerici quali le resine poliestere o epossidiche costituiscono la matrice dei 
più diffusi materiali compositi. 
I  polimeri  si  classificano,  in  base  alla  loro  struttura  molecolare,  in  tre 
gruppi: 
•  i polimeri termoplastici (le comuni “materie plastiche”), a loro volta 
suddivisibili in cristallini e amorfi (cioè non cristallizzati); 
•  i polimeri termoindurenti (denominati anche “resine”); 
•  gli elastomeri 
 
I  polimeri  termoplastici,  che  costituiscono  la  maggior  parte  dei  polimeri 
utilizzati  industrialmente,  sono  costituiti  da  lunghe  macromolecole 
all’interno delle quali gli atomi sono collegati tra loro da legami covalenti. 
Tali macromolecole, che possono essere lineari o ramificati (Fig.2.1), sono 
completamente indipendenti allo stato fuso o di soluzione, mentre allo stato 
solido sono tenute assieme da legami secondari. 
Riscaldando  un  polimero  termoplastico  i  legami  secondari  vengono 
progressivamente distrutti e le macromolecole ridiventano indipendenti, con 
possibilità  di  scorrimento  reciproco.  Il  materiale  fuso  così  ottenuto  può 
essere stampato (o ristampato) per ottenerne un pezzo finito con tecniche 
quali l’estrusione o lo stampaggio ad iniezione. Oltre che fusibili ogni volta  
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che vengono riscaldati, i materiali termoplastici sono solubili nei più comuni 
solventi organici. I legami secondari tra le macromolecole vengono distrutti 
ad opera delle molecole del solvente che, penetrando tra le molecole del 
polimero,  le  distanzia  progressivamente:  il  polimero  rigonfia,  con  forte 
aumento di volume, e in alcuni casi si solubilizza completamente. Le vernici 
corrispondono  effettivamente  a  soluzioni  di  polimeri  in  un  opportuni 
solventi,  che  evaporano  dopo  l’applicazione,  lasciando  una  pellicola 
aderente e brillante (sia per scopi decorativi che di protezione dall’umidità e 
da altri agenti aggressivi). 
In generale, se il raffreddamento dallo stato fuso avviene molto lentamente, 
si  favorisce  la  cristallizzazione  del  polimero,  cioè  la  formazione  di  una 
struttura in cui le macromolecole assumono una disposizione ordinata. La 
cristallizzazione  è  tuttavia  ostacolata  dall’aggrovigliamento  delle  catene 
macro-molecolari  allo  stato  fuso,  che  tendono  ad  assumere  una  forma 
raggomitolata e reciprocamente interpenetrata. Si ha quindi che, anche nei 
casi  più  favorevoli,  la  cristallizzazione  non  è  mai  completa  e  neppure 
perfettamente  regolare:  il  polimero  ottenuto  sarà  perciò  semi-cristallino, 
cioè presenterà zone cristalline collegate tra loro da zone amorfe, in cui le 
macromolecole sono disposte in modo disordinato. Le zone cristalline sono 
caratterizzate  dalla  loro  temperatura  di  fusione  (TM).Molti  materiali 
termoplastici sono invece completamente amorfi ed incapaci di cristallizzare, 
anche se raffreddati molto lentamente. I polimeri amorfi (e le zone amorfe 
dei  polimeri  semi-cristallini)  sono  caratterizzati  dalla  loro  temperatura  di 
transizione  vetrosa  (TG),  alla  quale  passano  dallo  stato  vetroso  (duro  e 
rigido)  allo  stato  gommoso  (tenero  e  grandemente  deformabile).  Tale 
transizione corrisponde all’inizio della possibilità di movimento delle catene 
polimeriche che, al di sotto di TG, sono “congelate” in una disposizione fissa. 
Sia TM che TG aumentano al crescere della rigidità delle catene e delle forze 
di attrazione intermolecolari. 
I polimeri termoindurenti sono materiali rigidi  in cui non si hanno catene 
lineari  bensì  una  struttura  reticolata  (Fig.  2.1)  costituita  cioè  da  catene 
collegate trasversalmente in modo da formare un reticolo tridimensionale. Il 
grado  di  reticolazione  (che  può  essere  più  o  meno  elevato)  limita 
fortemente la possibilità di movimento delle catene. Essendoci solo legami 
forti covalenti nella struttura, un polimero termoindurente risulta infusibile  
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ed insolubile e, una volta formato, non può più essere rifuso. L’azione del 
calore porta solamente alla progressiva degradazione del polimero. 
Gli  elastomeri  sono  polimeri  gommosi  le  cui  catene  vengono  legate 
trasversalmente  in  alcuni  (pochi)  punti  con  un  processo  detto  di 
“vulcanizzazione”,  sono  cioè  reticolati  in  modo  limitato.  Per  il  loro  stato 
“gommoso”  essi  presentano  sotto  sforzo  una  grande  capacità  di 
deformazione  (la  lunghezza  finale  può  essere  da  3  a  10  volte  quella 
iniziale);  grazie  alla  reticolazione  la  deformazione  acquisita  è 
istantaneamente  e  totalmente  recuperabile,  in  quanto  i  punti  di  vincolo 
agiscono  da  molle  di  richiamo,  impedendo  alle  catene  di  traslare 
irreversibilmente l’una rispetto all’altra. 
 
 
 
 
 
       a                a                    a   
Le macromolecole di un polimero termoplastico hanno una formula multipla 
di  quella  originale:  ad  esempio,  il  polietilene,  polimero  dell’etilene 
(CH2=CH2),  si  scrive  (-CH2–CH2-)n  dove  n  è  il  grado  di  polimerizzazione, 
cioè il numero di molecole originarie (unità monomeriche) che costituiscono 
in  media  il  polimero.  Data  la  casualità  con  cui  avviene  lo  stadio  di 
terminazione,  ovvero  di  chiusura  della  reazione  di  polimerizzazione,  non 
tutte  le  macromolecole  saranno  formate  dallo  stesso  numero  di  unità 
monomeriche;  il  grado  di  polimerizzazione  è  quindi  una  media  delle 
lunghezze delle varie macromolecole costituenti il polimero. Con il grado di 
polimerizzazione,  che  può  variare  da  1000  a  100.000  e  oltre,  cambiano 
grandemente le proprietà del polimero. Così da un monomero gassoso al 
crescere di n si passa gradualmente ad un liquido, poi ad un solido ceroso, e 
poi via via ad un solido sempre più duro e resistente. Tutto ciò è dovuto al 
fatto  che  –  in  un  polimero  termoplastico  –  all’aumentare  della  lunghezza 
delle catene polimeriche si instaurano tra loro sempre più numerosi legami 
secondari,  inoltre  il  loro  crescente  aggrovigliamento  ne  ostacola  lo 
scorrimento reciproco. Solo oltre una certa soglia (ovvero oltre un valore  
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minimo  di  n)  un  polimero  è  propriamente  tale;  al  di  sotto  si  parla  più 
correttamente di “oligomero”. 
Analogamente al grado di polimerizzazione n, anche il peso molecolare di 
una  singola  macromolecola,  che  per  un  polimero  termoplastico  è 
ovviamente  pari  ad  n  volte  il  peso  molecolare  dell’unità  monomerica 
costituente,  è  diverso  da  macromolecola  a  macromolecola;  perciò  il  peso 
molecolare del polimero dovrà essere una media dei pesi molecolari di tutte 
le macromolecole che lo 
costituiscono. Attraverso particolari tecniche analitiche è possibile separare 
la totalità delle macromolecole in frazioni ponderali con un peso molecolare 
compreso  in  un  certo  intervallo;  ad  esempio,  un  kg  di  polimero 
termoplastico può essere costituito per una frazione ponderale f1 del peso 
del polimero da macromolecole con PM compreso nell’intervallo da 5.000 a 
10.000 g/mole, per una frazione ponderale f2 da molecole con PM tra 10.000 
e 15.000 g/mole, ecc. Il peso molecolare medio PMm del polimero è allora 
dato dalla somma delle frazioni ponderali fi moltiplicate ciascuna per il peso 
molecolare  medio  Mi  dei  rispettivi  intervalli  (7500  per  il  primo  intervallo, 
12.500 per il secondo, ecc.), diviso per la somma delle frazioni ponderali. Si 
ha quindi: 
 
 
 
 
La curva di distribuzione dei pesi molecolari in un dato polimero è spesso 
simmetrica rispetto al PMm ed assume la forma di una gaussiana: tuttavia 
tale  gaussiana,  per  uno  stesso  tipo  di  polimero,  può  essere  più  o  meno 
allargata  a  seconda  che  i  vari  PM  siano  raggruppati  entro  un  intervallo 
ristretto di valori attorno al PMm oppure distribuiti entro un’ampia fascia. In 
quest’ultimo caso, percentuali abbastanza elevate di bassi PM influenzano 
negativamente  le  caratteristiche  meccaniche.  Infatti  un  polimero  sotto 
sforzo  scorre  tanto  più  difficilmente  quanto  maggiore  è  il  suo  peso 
molecolare, cioè quanto più lunghe sono le sue macromolecole. La presenza 
di frazioni a basso PM abbassa la  
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temperatura di rammollimento del polimero e lo rende meno resistente ai 
solventi  e  agli  agenti  chimici:  in  compenso  ne  riduce  anche  la  viscosità, 
rendendone più facile la lavorazione. 
 
 
 
 
 
         a      a  a          a     a   
Il numero elevato di atomi concatenati in una molecola polimerica comporta 
una  certa  complessità  nella  disposizione  nello  spazio.  Ad  esempio,  la 
struttura molecolare del polietilene è costituita da una catena di atomi di 
carbonio  congiunti  insieme  da  legami  singoli  che  formano  un  angolo  di 
109.5° tra loro (il cosiddetto angolo " tetraedrico”, corrispondente allo stato 
di  ibridizzazione  sp
3);  per  ogni  atomo  sussistono  due  legami  C-C,  che 
sviluppano  la  catena,e  due  C-H.  Nello  schema  di  Fig.  2.2,  gli  atomi  di 
carbonio della catena polimerica sono stati rappresentati come appartenenti 
tutti  al  piano  del  foglio,  sicché  la  catena  stessa  assume  uno  sviluppo 
rettilineo.  In  realtà,  non  è  assolutamente  detto  che  gli  atomi  di  carbonio 
appartengano tutti ad uno stesso piano, in quanto basta semplicemente che 
sia  rispettata  la  condizione  che  due  legami  successivi  formino  tra  loro 
l'angolo tetraedrico, come illustrato dalla Fig. 2.3a: se i tre atomi C1, C2 
,C3 definiscono un piano, il quarto atomo C4 può trovarsi in un qualsiasi 
punto  della  circonferenza  di  base  del  cono  formato  dalla  rotazione  del 
legame  C3-C4  attorno  all'asse  C2-C3;  analogamente  l'atomo  C5  può 
trovarsi  in  una  qualsiasi  posizione  della  circonferenza  formata  dalla 
rotazione di C4-C5 attorno a C3-C4. Estendendo il ragionamento, la forma 
più probabile di macromolecola polimerica è quella "a gomitolo statistico" 
(random coil), cioè una conformazione irregolare della catena risultante da 
rotazioni  casuali  attorno  ai  legami,  come  in  Fig.  2.3b.  Si  può  calcolare, 
tenuto  conto  dei  ripiegamenti  casuali  della  macromolecola  attorno  a  se 
stessa che danno luogo al modello a gomitolo statistico, che la lunghezza 
più  probabile  della  macromolecola  (distanza  tra  il  punto  iniziale  e  quello  
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finale della catena) è data da R = L N1/2 , dove L è la lunghezza del legame 
C–C ed N il numero dei legami. 
 
 
Figura 2.2:  struttura molecolare del polietilene 
 
 
 
Figura 2.3: a) possibilità di rotazione dei singoli legami all’interno di una 
catena polimerica; b) modello di “gomitolo statistico; c) punti di aggancio 
(“entanglements”) tra macromolecole lineari. 
 
 
Si noti che un polimero è fatto di più catene: data la disposizione a gomitolo 
è  anche  probabile  che  catene  vicine  possano  intrecciarsi,  dando  luogo  a 
punti di vincolo meccanico noti come “entanglements”, come illustrato dalla 
Fig.  2.3c,  di  fondamentale  importanza  per  il  comportamento  meccanico, 
soprattutto in funzione della temperatura.  
37 
 
 
 
                           a      
I processi di sintesi chimica di polimeri si suddividono tradizionalmente in 
processi  di  poliaddizione  e  in  processi  di  policondensazione.  Una 
suddivisione più corretta è però quella tra: 
 
•  processi di polimerizzazione a stadio 
•  processi di polimerizzazione a catena 
 
Nel primo caso si parte da monomeri spesso “a coppie” (due composti A e 
B)  che  reagiscono  tra  di  loro  dando  una  molecola  più  lunga  (dimero);  la 
molecola più lunga reagisce con un’altra molecola analoga e determina una 
molecola ancora più lunga e così via; il polimero si ottiene solo dopo vari 
stadi di accrescimento, ciascuno dei quali è rappresentato da una singola 
reazione chimica (una polimerizzazione a stadio corrisponde quindi ad una 
successione di reazioni). 
Nel secondo caso si parte da monomeri e attraverso una unica reazione a 
catena  (articolata  in  più  passaggi,  di  attivazione,  propagazione  e 
terminazione) si arriva al prodotto finale, ovvero al polimero.  
 
 
 
                a   a    
Per le reazioni a stadio occorre fare una distinzione: non sempre infatti si 
ottiene un polimero lineare. Le reazioni a stadio prevedono una successione 
di  reazioni  di  combinazione  tra  coppie  di  gruppi  reattivi.  Questa 
combinazione dà spesso luogo a rilascio di acqua come sottoprodotto, da cui 
la  denominazione  di  policondensazioni,  ma  non  sempre  (alcune  reazioni 
sono  prive  di  sottoprodotti  come  le  poliaddizioni,  ma  restano  reazioni  a 
stadio). Un tipico polimero da reazione a stadio è il Nylon la cui reazione 
iniziale di condensazione è di seguito riportata: 
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A  differenza  del  meccanismo  a  catena,  la  polimerizzazione  non  procede 
addizionando  progressivamente  singole  unità  monomeriche  alle  due 
estremità  della  molecola  che  deve  accrescersi,  ma  con  un  meccanismo  a 
stadi in cui, ad ogni stadio della crescita, le varie molecole in accrescimento 
si  saldano  tra  loro  o  aggregano  catene  di  lunghezza  inferiore,  portando 
avanti  collettivamente  in  parallelo  il  proprio  accrescimento.  A  differenza 
della  poliaddizione  in  cui  dai  primi  istanti  si  ha  formazione  di  un  certo 
numero  di  macromolecole  complete,  e  quindi  nel  tempo  aumenta  solo  la 
“resa” della conversione, nella policondensazione con il tempo diminuisce il 
numero di molecole corte ed aumenta parallelamente la lunghezza media 
delle  macromolecole  (che  raggiungono  un  peso  molecolare  elevato  solo 
verso la fine del processo). 
Chiamando  M1  una  singola  unità  monometrica,  M2  una  catena  di  due 
monomeri (prima condensazione) ecc., si può schematizzare il meccanismo 
di reazione a stadi così: 
M1 + M1                   M2 
M2 + M1                   M3 
M2 + M2                   M4 
M3 + M1                   M4 
M3 + M2                   M5 
M3 + M3                   M6 
 
ecc. 
I prodotti intermedi si sommano tra loro e l’accrescimento avviene a stadi. 
Solo negli stadi finali c’è un’alta probabilità di unire due tronconi entrambi 
280°C  
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lunghi,  e  quindi  dare  origine  a  sequenze  caratterizzate  da  elevato  peso 
molecolare. 
 
 
                a  a   a 
 
Monomeri vinilici, ovvero sostanze caratterizzate da due atomi di carbonio 
collegati tra loro da un doppio legame, il cui capostipite è l’etilene (2 atomi 
di carbonio, ciascuno collegato anche a 2 atomi di idrogeno vedi Fig. 2.4a) 
si collegano per poliaddizione, secondo una reazione a catena. I monomeri 
vinilici si distinguono tra loro per i gruppi chimici attorno ai due atomi di 
carbonio:  generalmente  uno  dei  quattro  atomi  di  idrogeno  dell’etilene  è 
sostituito da un gruppo  alchilico R. 
 
 
 
Figura 2.4: rappresentazione monomeri vinilici 
 
La poliaddizione di monomeri vinilici comporta lo formazione di una catena 
lineare: questo è dovuto al fatto che i monomeri vinilici vengono attivate da 
sostanze, radicali o ioni positivi o negativi, che rompono il doppio legame; 
se  l’attivatore  si  attacca  ad  uno  degli  atomi  di  carbonio  trasforma  il 
monomero in un nuovo attivatore, trasferendo il sito radicalico o la carica 
(positiva o negativa) all’altro atomo. 
Il  monomero  attivato  propaga  la  reazione  attaccando  un  secondo 
monomero e così via. La catena che via via si forma ha uno sviluppo lineare 
dato che i monomeri si attaccano tra loro attraverso le due estremità del  
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doppio  legame  caratteristico,  ovvero  “in  testa  e  in  coda”,  senza  altre 
possibilità; un 
polimero vinilico è quindi sicuramente termoplastico, fusibile e solubile. In 
realtà in alcuni casi si possono avere corte ramificazioni attorno alla catena 
principale, legate a fenomeni complessi di terminazione della reazione. La 
reazione  termina  infatti  allorché  due  radicali  o  due  ioni  di  carica 
contrapposta si ricombinano, secondo il seguente schema: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Polimerizzazione radicalica vinilica 
 
Tra i polimeri ottenti con la polimerizzazione radicalica troviamo: polistirene, 
polimetilmetacrilato, polibutadiene, polivinilacetato. 
L’intero processo inizia con una molecola denominata iniziatore. Si tratta di 
una  molecola  come  il  perossido  di  benzoile  o  2,2’-azo-bis-isobutirronitrile 
(AIBN).  
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Quando si dividono, per via termica o per radiazione U.V., si formano due 
radicali  liberi  ovvero  due  frammenti  della  molecola  originaria  ognuno  dei 
quali presenta un elettrone “spaiato” cioè disaccoppiato. L’elettrone spaiato 
conferisce al radicale libero una grande reattività, dato che esso tende, ove 
possibile, ad accoppiarsi con un altro elettrone spaiato creando un legame 
covalente. 
 
 
Figura 2.5: scissione delle molecole degli iniziatori 
 
 
A questo punto risulta utile riportare in tabella il tempo di dimezzamento dei 
due iniziatori riportati. Il tempo di dimezzamento di un iniziatore è definito 
come il tempo necessario per far reagire metà del reagente. Come si nota 
andando su con la temperatura il tempo di dimezzamento decresce. 
 
               a      
     a      50°C  60°C  70°C  85°C  100°C 
      74 h    4,8 h    7,2 min 
        
          
    7,3 h  1,4 h  19,8 min 
 
Tabella1.1: tempo di dimezzamento per il benzoil perossido e AIBN  
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 Dopo di che avviene la rottura omolitica del legame ∏ del doppio legame 
del  monomero  vinilico  ,  cioè  i  due  elettroni  del  legame  si  collocano 
simmetricamente in testa ed in coda alla molecola ad esempio di etilene. 
Uno di essi si accoppia con l’elettrone spaiato dell’iniziatore, formando un 
legame covalente; si ha dunque che la molecola del monomero passa ad 
uno  stato    attivato,  ovvero  si  crea  un  nuovo  tipo  di  radicale  libero, 
anch’esso molto reattivo. 
 
 
 
 
 
L’intero processo, la scissione dei legami della molecola dell’iniziatore per 
formare  i  radicali,  seguito  dalla  reazione  dei  radicali  con  una  molecola  di 
monomero viene detta fase di inizio della polimerizzazione. 
 
La reazione continua con l’addizione di altre molecole di etilene (questa è 
detta fase di propagazione): 
 
Benchè tutti i radicali abbiano la stessa reattività, indipendentemente dalla 
loro grandezza, per cui la crescita di ciascuna molecola potrebbe continuare 
indefinitamente,  in  realtà  il  grado  di  polimerizzazione  (numero  di  unità 
monometriche che costituiscono in media la macromolecola del polimero) è  
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dell’ordine di qualche migliaio, perché i radicali in crescita possono subire 
delle reazioni che li disattivano, arrestando la loro crescita. 
 
Il  modo  più  semplice  è  quando  le  estremità  di  due  catene  in  crescita  si 
combinano  tra  loro  cioè  i  due  elettroni  non  accoppiati  s  si  uniscono  per 
formare una coppia ed un nuovo legame chimico tra le due catene. Questo 
processo viene detto accoppiamento. 
 
 
 
Un altro tipo di processo che può accadere è il disproporzionamento  che 
consiste nello scambio di un atomo di idrogeno dall’estremità di una catena 
attiva  all’altra  e  che  determina  la  terminazione  di  una  con  un  gruppo 
metilico (CH3) e dell’altra con un doppio legame. Infine troviamo le reazioni 
di  trasferimento  di  catena  che,  seppur  meno  comuni  sono  di  estrema 
importanza  in  quanto  hanno  forti  ripercussioni  sulle  proprietà  finali  del 
polimero. Una macromolecola in accrescimento, strappa un atomo di H ad 
una già formata e, supponendo che tale idrogeno sia localizzato in un punto 
qualsiasi  della  catena,  la  trasforma  in  un  radicale  che  può  riprendere  la 
polimerizzazione  addizionando  altre  molecole  di  monomero  al  sito  attivo 
interno così creato, dando origine ad una ramificazione e di conseguenza ad 
un polimero ramificato.  
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Per evitare questo fenomeno si possono aggiungere particolari sostanze che 
reagiscono con le macromolecole in crescita, stabilizzandole, e formando dei 
radicali  stabili  incapaci  di  reagire  ulteriormente.  Queste  sostanze,  come 
l’idrochinone, sono dette inibitori e servono a prevenire la polimerizzazione 
prematura  di  monomeri  particolarmente  reattivi  già  durante  il  loro 
immagazzinamento o perfino durante la loro preparazione. 
 
 
 
                 a       
Finora è stata descritta soltanto la polimerizzazione di un solo monomero 
con formazione di un “omopolimero”, cioè di un polimero formato da unità 
identiche (ad eccezione delle due estremità della lunga molecola). 
Spesso però, per migliorare determinate proprietà, si realizzano dei polimeri 
mediante contemporanea polimerizzazione di due o più monomeri di diversa 
natura  chimica  precedentemente  miscelati.  Il  polimero  così  ottenuto  (che  
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analogamente agli omopolimeri, può avere una struttura molecolare lineare, 
ramificata o reticolata) viene detto un copolimero e può presentare diversi 
tipi di sequenze lungo la catena polimerica, che dipendono sia dal tipo di 
monomeri utilizzati e dalle loro frazioni relative, sia dal tipo di processo di 
polimerizzazione adottato. Le diverse sequenze possibili mescolando due tipi 
di monomeri sono le seguenti: 
•                                -      Copolimero  statistico,  nel 
quale la                                                    sequenza dei monomeri è 
casuale; 
 
•                                       Copolimero  alternato,  che 
come dice il       nome la sequenza è rigorosamente alternata; 
 
 
•                                     Copolimero  a  blocchi,  nel 
quale le    unità monometriche di ciascun polimero sono raggruppate 
in blocchi che si succedono lungo la catena. 
Infine  possiamo  trovare  il  copolimero  ad  innesto,  nel  quale  blocchi  di  un 
monomero  sono  attaccati  lateralmente  alla  catena  principale  formata 
esclusivamente  dall’altro  monomero.  Questo  lo  si  può  fare  dissolvendo  il 
polimero A in un solvente e dopo di che aggiungere il monomero B ed un 
iniziatore: 
 
Figura 2.6: come ottenere un copolimero ad innesto 
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Con  la  copolimerizzazione  si  possono  fabbricare  dei  materiali  che  hanno 
proprietà  differenti  da  quelle  di  ambedue  gli  omopolimeri  e  si  ottiene  in 
questo modo un’ulteriore espansione della tecnologia. 
In questo lavoro di tesi si operano diverse copolimerizzazioni, ciascuna tra 
due unità monomeriche diverse. Nella figura seguente ad esempio abbiamo 
l’MMA ( a destra, monomero tenuto sempre presente nelle diverse sintesi) e 
il TMSPM (a sinistra, un alcossido organicamente modificato): 
 
 
Questi  due  monomeri  presentano  entrambi  un  gruppo  vinilico 
polimerizzabile e quello che si ottiene è un copolimero lineare molto simile 
al PMMA (meglio conosciuto come plexiglas o perspex). Il PMMA è un vetro 
organico che ha buona resistenza meccanica, ottima trasparenza e buona 
resistenza  alla  luce  a  agli  agenti  atmosferici.  La  sua  trasparenza  deriva 
dall’elevata purezza del materiale e dal suo stato completamente amorfo. Si 
riscontra infatti che la formazione, in seno al polimero, di cristalli lamellari o 
sferulitici,  ne  diminuisce  immediatamente  la  trasparenza,  in  quanto  tali 
cristalli  disperdono  la  luce  incidente.  Inoltre  questa  particolare 
copolimerizzazione  comporta  la  presenza  di  una  serie  di  gruppi  pendenti 
alcossidi che offrono la possibilità di sintetizzare, a partire dal copolimero, 
degli IPN ibridi. 
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                      a         
La  poliaddizione  può  essere  realizzata  in  diversi  modi,  e  precisamente  in 
fase  omogenea  (polimerizzazione  in  massa,  in  soluzione)  oppure  in  fase 
eterogenea (polimerizzazione in sospensione, in emulsioni). 
Queste  reazioni  sono  tutte  fortemente  esotermiche  e  vanno  pertanto 
attentamente controllate, cercando di realizzare uno smaltimento rapido e 
regolare del calore di reazione, per evitare che si formino nella massa in 
reazione dei punti di locale aumento della temperatura, in cui la reazione 
procede autoaccelerandosi. 
a)  In  massa:  processo  più  semplice,  in  quanto  comprende  solo  il 
monomero ed un iniziatore solubile in esso. L’elevata concentrazione 
del monomero dà luogo ad alte velocità di polimerizzazione e ad alti 
gradi  di  polimerizzazione.  Tuttavia,  man  mano  che  aumenta  la 
conversione  del  monomero  in  polimero,  lo  smaltimento  del  calore 
diventa  sempre  più  difficile  perché  la  massa  in  reazione  diventa 
sempre  più  viscosa  (si  ha  cioè  un  progressivo  aumento  del  P.M.). 
Tuttavia se da un lato l’aumento del P.M. medio migliora le proprietà 
meccaniche  del  polimero,  dall’altro  ne  peggiora  la  processabilità 
soprattutto in processi di largo uso quali lo stampaggio ad iniezione. 
Il principale vantaggio di questo tipo di polimerizzazione è che con 
esso  si  ottengono  polimeri  praticamente  puri,  e  quindi  adatti  per 
applicazioni nel settore ottico ed elettrico. 
b)  In  soluzione:  si  scioglie  il  monomero  in  un  opportuno  solvente 
organico, poi si aggiunge il catalizzatore e si porta alla temperatura 
voluta.  Si  ottiene  un  buon  controllo  della  temperatura,  perché  il 
calore  di  reazione  viene  distribuito  anche  sul  solvente;  questo 
eventualmente  evapora,  sottraendo  calore  (calore  latente  di 
vaporizzazione) se la temperatura tende a salire,  fungendo così da 
termostato  e  riportando  sotto  controllo  la  reazione.  Il  solvente  che 
evapora viene poi condensato e riportato nel reattore. 
Il  peso  molecolare  medio  ottenibile  è  poco  elevato  e  le 
macromolecole ottenute hanno lunghezza assai variabile (il solvente 
riduce  la  possibilità  di  collisione  fra  le  molecole  di  monomero  ed 
inoltre disattiva le molecole in crescita).  
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Alla  fine  della  polimerizzazione  il  polimero,  anch’esso  in  soluzione, 
deve  essere  separato  completamente  dal  solvente  (in  quanto  il 
solvente  di  norma  è  volatile  e  tossico)  facendo  evaporare 
quest’ultimo  sotto  vuoto.  Quest’ultima  operazione  comporta  il 
trattamento di grandi quantità di solvente, quindi a livello industriale 
risulta difficile e costosa; tuttavia per gli scopi di questo lavoro di tesi 
questa  tipologia  di  sintesi  risulta  congeniale  in  quanto  permette  la 
sintesi  di  copolimeri  con  la  presenza  di  gruppi  pendenti  alcossidi 
idrolizzabili. Risulta  importante dunque avere un solvente di  sintesi 
che,  oltre  ad  essere  compatibile  con  i  polimeri  acrilici,  non  sia 
miscibile  con  l’acqua  in  quanto  essa  tende  a  reagire  con  i  gruppi 
idrolizzabili. 
c)  In  sospensione:  in  questo  caso  è  l’acqua  il  mezzo  utilizzato  come 
disperdente  del  calore  di  reazione  (l’acqua  ha  un  elevato  calore 
latente  di  vaporizzazione  che  permette  un  facile  controllo  della 
temperatura). Il processo consiste in una sospensione del monomero 
in  acqua  (in  cui  il  monomero,  organico,  è  insolubile)  che  viene 
ottenuta  disperdendo  il  monomero  in  essa  mediante  agitazione 
meccanica.  La  polimerizzazione  avviene  tutta  internamente  alle 
sferette di monomero (0,05-2 mm) entro le quali è sciolto l’iniziatore, 
e l’acqua ha unicamente la funzione di volano termico per il controllo 
della temperatura di reazione. 
Si  ottiene  un  peso  molecolare  medio  elevato  e  un  polimero  molto 
puro. 
d)  In  emulsione:  anche  in  questo  caso  si  usa  l’acqua  come  volano 
termico. Le differenze rispetto al processo in sospensione riguardano 
le  dimensioni  delle  particelle  entro  cui  avviene  la  reazione  e 
l’iniziatore che deve essere solubile in acqua (H2O2). 
Si  ottiene  un  polimero  con  elevato  P.M.  e  buone  caratteristiche 
meccaniche  ma  con  la  presenza  di  impurezze 
(emulsionanti,coagulanti,etc). 
 
Dopo questa illustrazione si può certamente dire che per gli scopi di questi 
tesi la poliaddizzione in sospensione e in emulsione sono da evitare data la 
presenza  di  acqua.  Il  tipo  di  processo  più  adatto,  come  già  accennato,  
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risulta  quella  in  soluzione  anche  alla  luce  del  prodotto  che  vogliamo 
ottenere.  L’obbiettivo  è  quello  di  ottenere  un  copolimero  contenente  dei 
gruppi idrolizzabili che sia ben sciolto in soluzione e che abbia una stabilità 
nel tempo buona (per stabilità nel tempo si intende la capacità di rimanere 
in soluzione per il maggior tempo possibile senza che i gruppi alcossidi ivi 
presenti non idrolizzano e condensino tra loro, in altri termini vogliamo un 
prodotto con la maggiore shelf –life possibile). 
 
 
 
 
        a  a 
“Introduzione  ai  materiali  polimerici”-  G.Scarinci    E.Bernardo-  Edizioni 
libreria progetto padova 2006   
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Capitolo 3 
 
 
 
                    
 
 
 
 
                 
Il  termine  “sol-gel”  indica  il  processo  utilizzato  per  produrre  un  network 
inorganico,  impiegando  come  precursori  degli  alcossidi  metallici  e  non, 
spesso alcossidi di silicio. 
Fondamentalmente  questa  tecnica  prevede  la  trasformazione  del  sol, 
sospensione colloidale ottenuta dall’idrolisi e condensazione dell’alcossido, in 
gel.  
Il gel consiste in una fase solida, continua, con porosità submicrometrica, 
riconducibile ad una macromolecola ramificata, caratterizzata da catene di 
lunghezza media maggiore di 1 µm.  
L’ottenimento del gel è seguito dall’essiccazione dello stesso e 
dall’applicazione di eventuali trattamenti termici per il consolidamento del 
materiale.  
In linea generale si possono schematizzare le reazioni di idrolisi e 
condensazione nel modo seguente: 
 
Idrolisi 
 
Condensazione 
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La reazione di idrolisi permette la sostituzione dei gruppi –OR con i gruppi 
ossidrilici, mediante la formazione di R–OH (un alcol, se R è un gruppo 
alchilico), mentre la reazione di condensazione promuove la 
polimerizzazione dei monomeri, portando così alla formazione del reticolo 
vetroso.  
In  generale  si  può  dire  che  il  processo  sol-gel  riguarda  tipicamente 
precursori  alcossidi  dei  metalli  M(OR)z  dove  “R”  è  un  gruppo  alchilico 
(R=Me,  Et…).  L’idrolisi  e  condensazione  di  questi  precursori  porta  alla 
formazione di un reticolo di ossidi. 
Oggi i processi sol-gel sono largamente utilizzati per la sintesi di ceramici 
multicomponenti  e  materiali  nanofasici.  Uno  dei  vantaggi  maggiori  del 
metodo sol-gel è indubbiamente la possibilità di sintetizzare materiali ibridi 
organico-inorganico,  caratterizzati  da  precise  ed  uniche  combinazioni  di 
proprietà che non possono essere raggiunte da altri materiali [1]. 
Inoltre, la tecnica sol-gel consente la sintesi di un’ampia varietà di forme del 
materiale,  in  funzione  della  modalità  con  cui  avviene  l’eliminazione  del 
solvente.  La  Figura  3.2  riporta  uno  schema  che  descrive  brevemente  la 
diversa processabilità di una soluzione contenente il precursore.  
 
 
 
 
Figura 3.1: prodotti principali ottenibili tramite sol-gel  
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I colloidi presenti nel sol hanno diametro medio compreso tra 1 e 200 nm. 
Particelle  di  tali  dimensioni  non  risentono  delle  forze  di  natura 
gravitazionale, ma tendono a muoversi nella fase liquida per azione di forze 
a corto raggio (forze di Van der Waals e di interazione elettrica dovute alle 
cariche superficiali). Data la ridotta inezia, il moto che compiono è di tipo 
browniano,  ovvero  un  cammino  casuale  dovuto  agli  urti  delle  molecole 
sospese nel liquido. 
A  partire  quindi  dal  sol,  se  la  fase  di  gelificazione  viene  sostituita  dalla 
destabilizzazione  della  soluzione  colloidale  (aumento  della  temperatura, 
viraggio  del  pH  o  irradiazione  UV),  si  ottiene  la  precipitazione  di 
nanoparticelle di ossido.  
 
Qualora, invece, uno strato sottile di sol venga depositato su di un substrato 
(es.:  spin-caoting),    la  gelificazione  avviene  contemporaneamente  alla 
rapida  evaporazione  del  solvente,  dando  origine  ad  uno  xerogel.  Questo 
viene  successivamente  densificato  con  un  trattamento  termico  di 
consolidamento. 
 
A  partire  invece  da  un  gel  realizzato  in  soluzione,  si  ottengono  materiali 
quali Aerogel e ceramici massivi. 
L’aerogel  è  un  materiale  monolitico  estremamente  fragile  e  leggero, 
caratterizzato da una porosità superiore al 75%, con dimensione dei pori 
dell’ordine di 30-40nm.  
E’ ottenuto per evaporazione del solvente, presente nel gel, all’interno di 
un’autoclave.  Dopo  l’eliminazione  di  buona  parte  dell’acqua,  il  gel  viene 
mantenuto  al  punto  critico,  ovvero  nelle  condizioni  di  pressione  e 
temperatura  alle  quali  non  c’è  distinzione  tra  la  fase  liquida  e  quella 
gassosa.  Il  solvente  può  quindi  essere  sostituito  dall’aria,  senza  che  si 
sviluppino forze capillari in grado di determinare il collasso della struttura. 
 
I ceramici massivi si ottengono attraverso uno xerogel, per rapida 
evaporazione del solvente presente nel gel, cui segue la densificazione del 
materiale con trattamento termico di sinterizzazione  
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       a                       
 
Le reazioni di idrolisi e la condensazione nei processi sol-gel generalmente 
partono con l’addizione nucleofila dei gruppi idrossilati sugli atomi metallici 
elettrofili, aumentando così il numero di coordinazione del metallo nello 
stato di transizione. Come descritto da Sanchez e Ribot [6], il grado di 
reazione del metallo o del semi-metallo dell’alcossido è dato non solo dalla 
natura elettrofila, ma piuttosto dal grado di insaturazione. 
 
                        
      
 
 
   1.90  4  4  0 
      
 
 
   1.96  6  4  2 
      
 
 
   1.54  6  4  2 
      
 
 
   1.33  7  4  3 
      
 
 
   1.12  8  4  4 
      
 
 
   1.61  6  3  3 
 
Tabella 1.1. elettronegatività (X), numero di coordinazione (N), stato di 
ossidazione (Z) e grado di insaturazione (N - Z) per alcuni metalli. 
 
La misura dell’insaturazione è data da (N-Z), dove N è il numero di 
coordinazione dell’atomo nel network stabile di ossido e Z è lo stato di 
ossidazione. La tabella 1.1 illustra l’elettronegatività e il grado di 
insaturazione di alcuni alcossidi metallici. Si può notare che il silicio ha 
bassa elettronegatività e zero grado di insaturazione, quindi gli alcossidi del 
silicio sono meno reattivi. Di conseguenza, alcossidi metallici non silicei, che 
includono elementi come Ti, Zr, Al e B con alto grado di insaturazione, sono 
molto più reattivi. Essi sono molto sensibili all’umidità, anche in assenza di 
un catalizzatore, e la precipitazione dell’ossido si verifica non appena l’acqua 
è presente. 
Per esempio la velocità di reazione di idrolisi e condensazione del titanio 
butossido è molto più alta del tetraetossisilano (TEOS). 
L’ordine di reattività è espresso di seguito [7,8]: 
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Zr(OR)
4, Al(OR)
3 > Ti(OR)
4 > Sn(OR)
4 . Si(OR)
4 
 
Vi sono diverse vie per controllare la reattività degli alcossidi metallici. Ad 
esempio, additivi chimici come glicoli, acidi organici (acido acetico), sono 
spesso usati come agenti chelanti per rallentare le reazioni di idrolisi e di 
condensazione di alcossidi metallici non silicei[9,10]. Dopo aver formato il 
complesso con l’agente chelante, le specie tra il metallo e l’agente chelante 
sono meno facili da idrolizzare [11]. Tuttavia, l’agente chelante 
normalmente rimane, alterando così la struttura finale del network. 
Sia l’idrolisi che la condensazione generano bi-prodotti a basso peso 
molecolare come alcoli e acqua. Queste piccole molecole devono essere 
rimosse dal sistema. La grande porosità della struttura gelificata determina 
una grande quantità di acqua fisicamente adsorbita la quale richiede 
temperature sopra i 180°C per essere evacuata. In ogni caso, il gel essicato 
contiene ancora una grande quantità di gruppi idrossili  chemiassorbiti sulla 
superficie dei pori, e dunque è necessario un trattamento termico nel range 
500-800°C per desassorbirli  e in tal modo diminuire l’angolo di contatto e 
la sensibilità del gel agli stress di reidratazione, stabilizzando quindi il gel. 
Mentre questi range di temperature non presentano particolari problemi nel 
trattamento di vetri inorganici, essi certamente sono proibitivi per i polimeri 
organici, i cui range di stabilità raramente eccedono i 200-250°C (questo 
vale anche per i materiali ibridi)[12]. Il trattamento termico al alta 
temperatura dei gel inorganici, sostanzialmente riduce il numero dei pori e 
la loro connettività grazie a sinterizzazione in fase viscosa, in un processo 
chiamato nel complesso densificazione. La densità del monolite aumenta e 
la frazione volumetrica della porosità decresce durante la sinterizzazione 
formando un vetro denso nel quale tutti i pori sono eliminati. Probabilmente 
questo è il punto cruciale dell’intero processo, e rappresenta il fattore che 
ha limitato un forte recente sviluppo tecnologico del metodo sol-gel. 
 
 
 
 
 
  
 
             
 
Gli alcossidi di silicio si idrolizzano sia in ambiente acido che in ambiente 
basico. 
L'idrolisi  avviene  per  attacco  nucleofilo  dell'acqua  all'atomo  di  silicio.  Lo 
schema di reazione è 
 
 
 
La  reazione  si  ripete  successivamente  anche  per  le  altre  funzionalità 
sensibili  all’idrolisi,  anche  se  a  volte  la  condensazione  avviene  prima  che 
finisca completamente l’idrolisi stessa.
Poiché l'acqua è un reagente, il rapporto molare H
velocità di idrolisi. D'altra parte alcossidi come il tetraetilortosilicato (TEOS) 
non sono solubili in acqua, ed è quindi necessaria l'aggiunta di un solvente 
che  renda  la  soluzione  omogenea.  Un  altro  parametro  che  influenza  la 
velocità di idrolisi è la natura dei sostituenti legati al silicio. Sostituenti più 
ingombranti  ritardano  l'idrolisi  dell'alcossido.  In  generale  il  processo  è 
influenzato  dalla  concentrazione  della  soluzione,  dal  rapporto  d’idrolisi 
H2O/Si, dal tipo e concent
dalla T, ecc.  
Nella maggior parte dei casi il precursore e l’acqua sono immiscibili, per cui 
è  necessario  introdurre  già  dall’inizio  una  quantità  d’alcol,  che  funge  da 
solvente comune, in modo da omogeneiz
entra come prodotto nelle reazioni di idrolisi e condensazione e per la legge 
dell’azione di massa può ostacolare il progredire delle reazioni. In alcuni casi 
è  invece  sufficiente  l’alcol  prodotto  dall’idrolisi  e  non  se
dell’altro. 
La cinetica di idrolisi in ambiente neutro è molto lenta, per questo motivo 
generalmente si fa avvenire la reazione in catalisi acida o basica. L'idrolisi 
del TEOS ha una cinetica molto lenta in assenza di un catalizzatore, nell
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Gli alcossidi di silicio si idrolizzano sia in ambiente acido che in ambiente 
L'idrolisi  avviene  per  attacco  nucleofilo  dell'acqua  all'atomo  di  silicio.  Lo 
schema di reazione è il seguente: 
La  reazione  si  ripete  successivamente  anche  per  le  altre  funzionalità 
sensibili  all’idrolisi,  anche  se  a  volte  la  condensazione  avviene  prima  che 
finisca completamente l’idrolisi stessa. 
Poiché l'acqua è un reagente, il rapporto molare H2O/alcossido influenza la 
velocità di idrolisi. D'altra parte alcossidi come il tetraetilortosilicato (TEOS) 
non sono solubili in acqua, ed è quindi necessaria l'aggiunta di un solvente 
che  renda  la  soluzione  omogenea.  Un  altro  parametro  che  influenza  la 
ocità di idrolisi è la natura dei sostituenti legati al silicio. Sostituenti più 
ingombranti  ritardano  l'idrolisi  dell'alcossido.  In  generale  il  processo  è 
influenzato  dalla  concentrazione  della  soluzione,  dal  rapporto  d’idrolisi 
O/Si, dal tipo e concentrazione di catalizzatore, dal pH della soluzione, 
Nella maggior parte dei casi il precursore e l’acqua sono immiscibili, per cui 
è  necessario  introdurre  già  dall’inizio  una  quantità  d’alcol,  che  funge  da 
solvente comune, in modo da omogeneizzare il tutto. L’alcol aggiunto però 
entra come prodotto nelle reazioni di idrolisi e condensazione e per la legge 
dell’azione di massa può ostacolare il progredire delle reazioni. In alcuni casi 
è  invece  sufficiente  l’alcol  prodotto  dall’idrolisi  e  non  se
La cinetica di idrolisi in ambiente neutro è molto lenta, per questo motivo 
generalmente si fa avvenire la reazione in catalisi acida o basica. L'idrolisi 
del TEOS ha una cinetica molto lenta in assenza di un catalizzatore, nell
Gli alcossidi di silicio si idrolizzano sia in ambiente acido che in ambiente 
L'idrolisi  avviene  per  attacco  nucleofilo  dell'acqua  all'atomo  di  silicio.  Lo 
La  reazione  si  ripete  successivamente  anche  per  le  altre  funzionalità 
sensibili  all’idrolisi,  anche  se  a  volte  la  condensazione  avviene  prima  che 
/alcossido influenza la 
velocità di idrolisi. D'altra parte alcossidi come il tetraetilortosilicato (TEOS) 
non sono solubili in acqua, ed è quindi necessaria l'aggiunta di un solvente 
che  renda  la  soluzione  omogenea.  Un  altro  parametro  che  influenza  la 
ocità di idrolisi è la natura dei sostituenti legati al silicio. Sostituenti più 
ingombranti  ritardano  l'idrolisi  dell'alcossido.  In  generale  il  processo  è 
influenzato  dalla  concentrazione  della  soluzione,  dal  rapporto  d’idrolisi 
razione di catalizzatore, dal pH della soluzione, 
Nella maggior parte dei casi il precursore e l’acqua sono immiscibili, per cui 
è  necessario  introdurre  già  dall’inizio  una  quantità  d’alcol,  che  funge  da 
zare il tutto. L’alcol aggiunto però 
entra come prodotto nelle reazioni di idrolisi e condensazione e per la legge 
dell’azione di massa può ostacolare il progredire delle reazioni. In alcuni casi 
è  invece  sufficiente  l’alcol  prodotto  dall’idrolisi  e  non  serve  aggiungerne 
La cinetica di idrolisi in ambiente neutro è molto lenta, per questo motivo 
generalmente si fa avvenire la reazione in catalisi acida o basica. L'idrolisi 
del TEOS ha una cinetica molto lenta in assenza di un catalizzatore, nella  
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figura seguente è mostrato l'andamento della velocità di idrolisi in funzione 
del pH. Si può notare come a pH 7 la reazione abbia la minima velocità. 
 
 
 
 
 
Figura 3.2: velocità di idrolisi in funzione del tempo. 
 
 
 
 
Per velocizzare l’idrolisi si ricorre all’uso di catalizzatori, quali acidi inorganici 
(HCl,  HNO3,  H2SO4),  basi  (NH4OH,  NaOH),  o  basi  di  Lewis[2] 
(dimetilamminopiridina,  n-Bu4NF,  NaF)  che,  sebbene  con  meccanismi 
diversi,  attivano  il  centro  metallico.  Nella  catalisi  acida  avviene  la 
protonazione  del  gruppo  alcossidico  da  parte  dell’H
+  introdotto  dall’acido, 
quindi uno spostamento della nuvola elettronica del legame Si-OR verso l’O 
e  l’accumularsi  di  una  parziale  carica  positiva  nel  Si.  Il  centro  metallico 
diventa  dunque  più  disponibile  all’attacco  nucleofilo  dell’acqua.  Il 
meccanismo è qui sotto rappresentato: 
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Figura 3.3: idrolisi in catalisi acida 
 
 
La velocità di reazione dell’idrolisi in ambiente acido aumenta all’aumentare 
dei  gruppi  che  riducono  l’ingombro  sterico  attorno  al  Si  e  di  quelli  che 
stabilizzano le cariche positive che si accumulano nel metallo nello stadio 
intermedio. La scala in basicità dei vari sostituenti va come: (SiO-) < (HO-) 
< (RO-) < (R-). Ne deriva che un gruppo alcossido RO- aumenta di più la 
densità elettronica sul Si rispetto ad un gruppo SiO- (che inizia a comparire 
quando inizia la condensazione) e perciò la velocità con cui procede l’idrolisi 
diminuisce dopo i primi stadi, ma vale l’opposto in condizioni basiche. Una 
rappresentazione degli effetti induttivi dei sostituenti è data in Fig. 1.5 [3]. 
 
 
 
 
Figura 3.4: effetti induttivi dei sostituenti attaccati al silicio 
 
  
 
 
In  catalisi  acida,  il  TMOS  idrolizza  molto  più  facilmente  del  TEOS  e 
all’aumentare dei gruppi alchilici la velocità di idrolisi aumenta. In 
basica, invece, neppure un grosso quantitativo di NH
precursore. In tali condizioni, avviene l’attacco dei gruppi idrossili al Si che 
si sostituiscono in un secondo momento ai gruppi alcossidi. I sostituenti che 
acquisiscono una parziale carica negativa, riducendo la densità elettron
Si, stabilizzano un intermedio negativo e favoriscono l’idrolisi. Poiché quindi 
un gruppo SiO- è un buon accettore di elettroni, l’idrolisi si velocizza dopo i 
primi stadi. Una semplice rappresentazione del meccanismo è riportata di 
seguito.  
 
 
 
 
  
 
 
Figura 3.5: idrolisi in catalisi basica
 
 
Un  fattore  importante,  almeno  in  catalisi  acida,  è  la  quantità  relativa  di 
acqua.  All’aumentare  del  rapporto  molare  H
della velocità di idrolisi, monitorando ad esempio la quantità di 
non  idrolizzati  mediante  l’analisi  NMR.  L’acqua  però  entra  negli  equilibri 
delle  reazioni  di  idrolisi  e  condensazione,  per  cui  si  può  verificare  un 
aumento del tempo di gel, tipico del processo sol
d’acqua sia elevata.  
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In  catalisi  acida,  il  TMOS  idrolizza  molto  più  facilmente  del  TEOS  e 
all’aumentare dei gruppi alchilici la velocità di idrolisi aumenta. In 
, invece, neppure un grosso quantitativo di NH3 riesce a idrolizzare il 
precursore. In tali condizioni, avviene l’attacco dei gruppi idrossili al Si che 
si sostituiscono in un secondo momento ai gruppi alcossidi. I sostituenti che 
acquisiscono una parziale carica negativa, riducendo la densità elettron
Si, stabilizzano un intermedio negativo e favoriscono l’idrolisi. Poiché quindi 
è un buon accettore di elettroni, l’idrolisi si velocizza dopo i 
primi stadi. Una semplice rappresentazione del meccanismo è riportata di 
Figura 3.5: idrolisi in catalisi basica 
Un  fattore  importante,  almeno  in  catalisi  acida,  è  la  quantità  relativa  di 
acqua.  All’aumentare  del  rapporto  molare  H2O/Si  si  osserva  un  aumento 
della velocità di idrolisi, monitorando ad esempio la quantità di 
non  idrolizzati  mediante  l’analisi  NMR.  L’acqua  però  entra  negli  equilibri 
delle  reazioni  di  idrolisi  e  condensazione,  per  cui  si  può  verificare  un 
aumento del tempo di gel, tipico del processo sol-gel, qualora la quantità 
 
In  catalisi  acida,  il  TMOS  idrolizza  molto  più  facilmente  del  TEOS  e 
all’aumentare dei gruppi alchilici la velocità di idrolisi aumenta. In catalisi 
riesce a idrolizzare il 
precursore. In tali condizioni, avviene l’attacco dei gruppi idrossili al Si che 
si sostituiscono in un secondo momento ai gruppi alcossidi. I sostituenti che 
acquisiscono una parziale carica negativa, riducendo la densità elettronica al 
Si, stabilizzano un intermedio negativo e favoriscono l’idrolisi. Poiché quindi 
è un buon accettore di elettroni, l’idrolisi si velocizza dopo i 
primi stadi. Una semplice rappresentazione del meccanismo è riportata di 
Un  fattore  importante,  almeno  in  catalisi  acida,  è  la  quantità  relativa  di 
O/Si  si  osserva  un  aumento 
della velocità di idrolisi, monitorando ad esempio la quantità di monomeri 
non  idrolizzati  mediante  l’analisi  NMR.  L’acqua  però  entra  negli  equilibri 
delle  reazioni  di  idrolisi  e  condensazione,  per  cui  si  può  verificare  un 
gel, qualora la quantità  
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Il  processo  di  condensazione  prevede  che  i  gruppi  silanolo,  formatisi 
durante  l’idrolisi,  diano  reazioni  di  polimerizzazione  con  formazione  del 
legame Si - O - Si. 
Anche  la  condensazione,  come  l’idrolisi,  è  influenzata  dal  tipo  di 
catalizzatore utilizzato.  
La  reazione  di  condensazione  può  avvenire  principalmente  secondo  due 
meccanismi:  attacco  di  un  gruppo  silanolo  su  un  atomo  di  silicio  e 
successiva espulsione di una molecola di acqua ed attacco con eliminazione 
di  una  molecola  di  alcol  nel  caso  di  un  monomero  parzialmente 
idrolizzato[4]. 
 
 
 
Figura 3.6: meccanismi di condensazione. In alto eliminazione di acqua, in 
basso di alcol. 
 
La reazione di condensazione procede verso la formazione di un network di 
struttura diversa in base alle condizioni di reazione. Nonostante l'evoluzione 
degli  alcossidi  verso  reticoli  inorganici  sia  un  processo  spontaneo  nelle 
condizioni previste dal metodo sol-gel, di solito si utilizza un catalizzatore 
per  accelerare  la  reazione  o  per  favorire  la  formazione  della  struttura 
desiderata. 
I  catalizzatori  di  solito  utilizzati  sono  acidi  inorganici,  basi,  alcossidi  di 
metalli  di  transizione  ed  anioni  fluoruro.  La  velocità  minima  di  
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condensazione si ha per un pH 1.5-2, corrispondente al punto isoelettrico. A 
pH  maggiori  e  minori  di  questo  valore  di  minimo,  i  gruppi  silanolo  del 
network sono rispettivamente deprotonati e protonati. Il punto isoelettrico 
relativo  ai  gruppi  silanolo  del  polimero  in  crescita  è  più  basso  rispetto  al 
corrispondente valore per il monomero (pH ~ 2.5), questo è probabilmente 
dovuto all'aumento di acidità col procedere della condensazione. La reazione 
di  condensazione  porta  alla  formazione  di  una  soluzione  colloidale  che 
evolve in un gel. 
Secondo  il  meccanismo  generalmente  accettato,  la  reazione  di 
condensazione  in  catalisi  acida  implica  la  protonazione  di  gruppi  silanolo, 
rendendo  il  silicio  più  elettrofilico  e  quindi  più  suscettibile  di  attacco 
nucleofilo. 
I gruppi che vengono protonati più facilmente sono naturalmente quelli più 
basici, e quindi i gruppi silanolo contenuti in monomeri o in oligomeri poco 
ramificati. Per questo motivo la condensazione avviene probabilmente con 
reazione di una specie neutra con un gruppo Si - OH situato sul monomero 
o  con  un  gruppo  terminale  di  una  catena.  Anche  in  catalisi  acida  il 
meccanismo  di  reazione  implica  la  formazione  di  stati  di  transizione  ed 
intermedi  penta-  o  esa-coordinati.  La  sostituzione  di  gruppi  alcossidi 
(elettrondonatori)  con  gruppi  elettronattrattori  -OH  e  gruppi  -OSi,  con 
l'avanzamento  della  reazione,  tende  a  destabilizzare  la  formazione  di 
cariche positive nello stato di transizione, questo effetto rallenta la cinetica 
di condensazione. 
La  condensazione  in  catalisi  basica  coinvolge  l'attacco  nucleofilo  di  un 
gruppo  silanolo  deprotonato  su  un  gruppo  silicico  neutro.  La  reazione 
avviene al disopra del punto isoelettrico dei gruppi silanolo e quindi dipende 
dal grado di polimerizzazione (pH > 1.5 - 4.5 ).  
L'acidità  di  un  gruppo  silanolo  dipende  dai  sostituenti  legati  al  silicio. 
Quando  i  gruppi  OR  ed  OH  sono  rimpiazzati  da  gruppi  O-Si,  la  ridotta 
densità elettronica sul silicio aumenta l'acidità dei gruppi silanolo residui. 
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Uno dei meccanismi proposti, prevede la reazione fra specie grandi con un 
alto grado di condensazione e particelle piccole, poco diramate. 
La  massima  velocità  di  condensazione  si  ha  in  corrispondenza  di  pH  7, 
quando  è  alta  la  concentrazione  sia  di  specie  protonate  che  di  specie 
deprotonate. 
La  velocità  più  bassa  si  ha  in  corrispondenza  del  punto  isoelettrico.  Il 
meccanismo generalmente accettato prevede la formazione di intermedi o 
stadi di transizione penta- o esa-coordinati. 
La presenza di gruppi silanolo deprotonati sulle specie in crescita fa sì che ci 
sia  una  mutua  repulsione  fra  di  esse,  favorendo  quindi  l'addizione  del 
monomero al cluster in crescita piuttosto che la condensazione fra specie 
oligomeriche. 
La temperatura gioca un ruolo determinante in quanto la struttura silicica 
formatasi nel processo di condensazione è solubile in ambiente basico e la 
sua solubilità aumenta con la temperatura. Poiché le particelle più piccole 
sono  più  solubili  rispetto  a  quelle  di  volume  maggiore,  aumentando  la 
temperatura si tende a favorire il dissolvimento delle particelle più piccole, 
con rilascio di monomero che va ad addizionarsi alle particelle più grosse e 
meno  solubili. 
Aumentando quindi la temperatura è perciò possibile ottenere particelle di 
dimensioni maggiori. 
Riassumendo,  nella  catalisi  acida  la  struttura  del  sol  è  sostanzialmente 
lineare, con poche diramazioni, mentre nella catalisi basica si verifica una 
intensa  ramificazione  in  seguito  alla  maggiore  facilità  alla  condensazione 
una volta che si iniziano ad aumentare i gruppi silossani Si-O-Si. 
  
 
       a      
 
La  viscosità  della  soluzione  colloidale  ottenuta  per  effetto  della 
condensazione  aumenta  nel  tempo  a  causa  della  crescita  delle  catene 
polimeriche.  Il  tempo  di  gel,  t
corrispondente ad un determinato v
in cui il gel ha assunto un valore di elasticità tale da poter essere tagliato.
Generalmente i fattori che aumentano la velocità di condensazione riducono 
il  tempo  di  gel.
Per  gel  preparati  da  alcossidi  di  silicio, 
presenza di basi o HF che in presenza di acidi. Il tempo di gel diminuisce 
con  l'aumento  della  temperatura,  della  concentrazione  di  alcossido,  del 
rapporto acqua/alcossido e con la diminuzione delle dimensioni dei gruppi 
alcossidi. 
Le reazioni che portano alla formazione del gel, in genere non si arrestano 
in corrispondenza del punto di gel, poiché è presente ancora una quantità 
apprezzabile di oligomeri liberi di diffondere e di reagire. Le proprietà del 
gel, come ad esempi
dipendono quindi dal tempo di invecchiamento (
Durante  il  processo  di  invecchiamento,  si  verificano  processi  di 
riorganizzazione strutturale del network, variazione del diametro dei pori, 
precipitazione di cristalli e irrigidimento, dovuto alla formazione di ulteriori 
cross-links. 
 
Figura 3.7: struttura di gel ottenuti per condensazione in ambiente acido 
63 
 
La  viscosità  della  soluzione  colloidale  ottenuta  per  effetto  della 
condensazione  aumenta  nel  tempo  a  causa  della  crescita  delle  catene 
polimeriche.  Il  tempo  di  gel,  tgel,  può  essere  definito  come  il  punto 
corrispondente ad un determinato valore di viscosità, oppure come il punto 
in cui il gel ha assunto un valore di elasticità tale da poter essere tagliato.
Generalmente i fattori che aumentano la velocità di condensazione riducono 
il  tempo  di  gel.
Per  gel  preparati  da  alcossidi  di  silicio,  la  gelificazione  è  più  veloce  in 
presenza di basi o HF che in presenza di acidi. Il tempo di gel diminuisce 
con  l'aumento  della  temperatura,  della  concentrazione  di  alcossido,  del 
rapporto acqua/alcossido e con la diminuzione delle dimensioni dei gruppi 
Le reazioni che portano alla formazione del gel, in genere non si arrestano 
in corrispondenza del punto di gel, poiché è presente ancora una quantità 
apprezzabile di oligomeri liberi di diffondere e di reagire. Le proprietà del 
gel, come ad esempio il modulo elastico continuano oltre il tempo di gel e 
dipendono quindi dal tempo di invecchiamento (aging). 
Durante  il  processo  di  invecchiamento,  si  verificano  processi  di 
riorganizzazione strutturale del network, variazione del diametro dei pori, 
pitazione di cristalli e irrigidimento, dovuto alla formazione di ulteriori 
Figura 3.7: struttura di gel ottenuti per condensazione in ambiente acido 
(sinistra) e basico (destra) 
La  viscosità  della  soluzione  colloidale  ottenuta  per  effetto  della 
condensazione  aumenta  nel  tempo  a  causa  della  crescita  delle  catene 
,  può  essere  definito  come  il  punto 
alore di viscosità, oppure come il punto 
in cui il gel ha assunto un valore di elasticità tale da poter essere tagliato. 
Generalmente i fattori che aumentano la velocità di condensazione riducono 
il  tempo  di  gel. 
la  gelificazione  è  più  veloce  in 
presenza di basi o HF che in presenza di acidi. Il tempo di gel diminuisce 
con  l'aumento  della  temperatura,  della  concentrazione  di  alcossido,  del 
rapporto acqua/alcossido e con la diminuzione delle dimensioni dei gruppi 
Le reazioni che portano alla formazione del gel, in genere non si arrestano 
in corrispondenza del punto di gel, poiché è presente ancora una quantità 
apprezzabile di oligomeri liberi di diffondere e di reagire. Le proprietà del 
o il modulo elastico continuano oltre il tempo di gel e 
Durante  il  processo  di  invecchiamento,  si  verificano  processi  di 
riorganizzazione strutturale del network, variazione del diametro dei pori, 
pitazione di cristalli e irrigidimento, dovuto alla formazione di ulteriori 
 
Figura 3.7: struttura di gel ottenuti per condensazione in ambiente acido  
64 
 
          a      
 
Il processo di essiccamento del gel si divide in diversi stadi. 
Inizialmente  il  gel  subisce  una  diminuzione  di  volume  proporzionale  alla 
quantità di liquido evaporato e l'interfaccia liquido-vapore è localizzata sulla 
superficie.  Nella  fase  iniziale  il  raggio  del  menisco  liquido-vapore  sulla 
superficie è molto grande rispetto al diametro dei pori, quindi la pressione 
capillare è bassa.  
Ad un certo punto, detto punto critico, le particelle sono talmente impaccate 
che il riarrangiamento interno non è più possibile. Al punto critico, (Fig. 1.8) 
il raggio del menisco è uguale al raggio dei pori e la tensione capillare è 
massima; potendo raggiungere valori di 100-200MPa[5] è probabile che si 
verifichino fenomeni di criccatura e frattura. 
 
 
Figura 3.8: rappresentazione dei pori al punto critico con massima tensione 
capillare. 
 
Dopo  il  punto  critico,  il  menisco  liquido-vapore  recede  verso  l'interno. 
L'evaporazione avviene ancora in superficie poiché il liquido è trasportato 
verso l'esterno, per flusso, attraverso il sottile film che riveste i pori.  
Quando  il  liquido  è  isolato  negli  spazi  interni  l'evaporazione  avviene 
all'interno dei pori. Durante la fase di essiccamento, il liquido che arretra 
genera una tensione capillare che provoca la contrazione del gel. Lo stress 
generato  è  maggiore  per  i  gel  preparati  in  catalisi  acida,  a  causa  delle 
minori  dimensioni  dei  pori.  I  gel  preparati  in  catalisi  basica  sono  invece 
costituiti da densi cluster separati da ampi spazi vuoti che generano quindi 
una bassa tensione superficiale. 
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Solitamente le comuni tecniche di deposizione sono quelle CVD e sputtering 
ma  hanno  lo  svantaggio  che  richiedono  costi  elevati  e  lunghi  tempi  di 
realizzazione.  La  sintesi  sol-gel,  descritta  in  questo  capitolo,  può 
rappresentare una valida alternativa in quanto semplice ed economicamente 
vantaggiosa  .  Sfruttando  reazioni  chimiche  in  soluzione  acquosa  si  ha  la 
capacità  di  formare  un  reticolo  inorganico  a  temperatura  ambiente, 
attraverso l’idrolisi di legami organometallici, successiva formazione di un 
sol e quindi di un gel, che poi viene disidratato. Tale metodologia offre la 
possibilità di formare un film sottile con una tecnica semplice ed economica 
di funzionalizzazione, non solo per applicazioni nel campo dei polimeri ma 
anche nel settore dei metalli.  
Gli ibridi organici- inorganici con domini nanometrici, derivati da alcossidi di 
silicio  e  polimeri  organici  funzionalizzati,  possono  essere  preparati 
facilmente  con  il  processo  sol-gel.  Le  dimensioni  dei  domini,  minori  della 
lunghezza d’onda della luce, permette un’alta trasparenza di questi materiali 
(vengono  evitati  fenomeni  di  scattering).  Un  ulteriore  vantaggio  dei 
materiali ibridi consiste nella possibilità di modulare le proprietà in un ampio 
range variando la quantità e le strutture chimiche della fase organica o le 
condizioni per la condensazione nel processo sol-gel. Inoltre, le sintesi sol-
gel  comportano  investimenti  poco  costosi  e  possono  essere  introdotte 
facilmente  su  scala  industriale,  perciò  le  potenziali  applicazioni  di  questi 
nuovi prodotti sono numerose.  
Una  delle  più  promettenti  applicazioni  è  il  campo  dei  film  protettivi  e 
funzionali per substrati organici ed inorganici. In particolare, la tecnologia 
sol-gel permette la formazione di network inorganici a temperature molto 
minori di quella della degradazione dei componenti organici e anche minori 
di  quelle  del  punto  di  fusione  o  distorsione  di  molti  substrati  plastici; 
l’applicazione di questi film sembra particolarmente attraente per impartire 
ai  substrati  polimerici  diverse  proprietà  quali  resistenza  allo  scratch, 
proprietà barriera, resistenza chimica ed alla fiamma o proprietà estetiche. 
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Nella tecnica dello        a    , invece, il substrato ruota attorno ad un 
asse perpendicolare all’area da ricoprire. Il processo può essere suddiviso in 
fasi successive (Fig. 1.10): la prima prevede la deposizione del fluido nella 
superficie  del  substrato,  in  quantità  sufficiente  a  garantire  un  completo 
ricoprimento.  Il  substrato  viene  quindi  posto  in  rotazione:  inizialmente 
l’accelerazione  causa  una  brusca  espulsione  del  fluido;  in  seguito  si 
raggiunge la velocità di rotazione desiderata ed il bilanciamento tra forze 
viscose  e  di  rotazione.  Quando  le  forze  viscose  iniziano  a  dominare,  lo 
spessore del ricoprimento inizia gradualmente a diminuire; in questa fase 
sono  in  genere  visibili  gli  effetti  di  interferenza  in  presenza  di  solventi 
volatili e degli effetti di margine nel caso in cui si fermino delle goccioline 
agli  spigoli  del  campione.  Nella  fase  finale  l’evaporazione  del  solvente 
diventa il processo dominante ed il coating gelifica a tutti gli effetti. 
 
 
 
Figura 3.9: fasi della deposizione per spin coating 
 
 
Un  difetto  tipico  della  deposizione  per  spin-coating  è  costituito  dalle 
striature di spessore variabile nel film deposto. Solitamente sono variazioni 
di spessore visibili con difficoltà, con una periodicità in larghezza di 50-200 
µm. La loro orientazione corrisponde alla direzione del flusso principale del 
fluido,  che  in  genere  corre  orizzontalmente.  La  prima  evaporazione  dei 
solventi  leggeri  può  causare  un  arricchimento  di  acqua  e/o  altri  solventi 
meno volatili nello strato superficiale. Se la tensione superficiale di questo  
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strato  è  maggiore  di  quella  della  superficie  di  partenza  si  stabilisce 
un’instabilità  in  cui  la  maggiore  tensione  superficiale  attira  materiale  in 
intervalli regolari e le specie chimiche nel mezzo sono in grado di evaporare 
più facilmente, e si sviluppa un rilievo superficiale (Fig. 3.10). 
 
 
Figura3.10: meccanismo di formazione delle strie (sx); 
esempio di strie su film di Sol gel silice-titania, 1000 rpm, spessore 
nominale = 300 nm (dx) 
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CAPITOLO 4 
 
 
 
 
                                
                       
 
 
 
 
 
 
                 
L’approccio sol-gel si è dimostrato un metodo di sintesi efficace ed utile nel 
progettare  e  creare  nuovi  tipi  di  materiali  ibridi  organico-inorganico,  e 
questo argomento è stato oggetto di diverse review [1,2] in letteratura. La 
bassa  temperatura,  tipica  di  questi  processi,  rende  possibile  un  facile 
mescolamento a livello nanometrico dei componenti organici ed inorganici. 
Grazie  a  questo  approccio,  possono  essere  progettati  materiali 
multifunzionali  con  una  microstruttura  omogenea,  i  quali  posseggono  un 
largo range di proprietà meccaniche, chimiche, ottiche ed elettroniche. 
Molte  applicazioni  ottiche  come  lenti,  ricoprimenti,  substrati  per  display 
richiedono  materiali  con  un’alta  trasparenza  nello  spettro  del  visibile. 
Quando mescoliamo due fasi estremamente trasparenti come la silice e il 
polimero acrilico, avremo perdite ottiche per scattering soltanto se queste 
fasi  separano  in  domini  maggiori  di  qualche  decina  di  nanometri  [3-6].  
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Questi tipi di ibridi sono già stati sviluppati in lavori precedenti e sono stati 
sintetizzati a partire dal polimetilmetacrilato modificato con xerogels di silice 
basata sul tetrametossisilano (TMOS), metilmetacrilato (MMA) e l’agente di 
reticolazione trimetossisililpropilmetacrilato (TMSPM). 
Il metodo migliore consiste nel dissolvere i componenti sol in un solvente 
comune  prima  di  indurre  una  polimerizzazione  sequenziale  nella  quale  il 
network organico risulta completamente formato prima della condensazione 
dei gruppi inorganici. 
 
In  questo  lavoro  di  tesi  l’utilizzo  di  un  precursore  ibrido  (ad  esempio 
TMSPM),  assieme  al  monomero  MMA,  comporta  l’ottenimento  di  un 
materiale ibrido con una buona qualità ottica. 
 
 
Figura 4.1: precursori ibridi IPN. Il gruppo –C=C- , presente in entrambi i 
monomeri, rappresenta il gruppo polimerizzabile per via radicalica, mentre il 
legame –Si-OMe nella molecola di TMSPM (a sx) rappresenta il legame 
idrolizzabile che può condensare formando il network inorganico. 
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Oltre al TMSPM sono stati utilizzati altri tipi di precursori ibridi in modo da 
poter valutare la reattività di questi in funzione del tempo e sostanzialmente 
valutare la shelf-life di ogni copolimero sintetizzato. Nella figura seguente 
sono riportati i precursori utilizzati. 
 
                     
 
 
 
 
Figura4.2: precursori disponibili. (A) trimetossisililpropilmetacrilato 
(TMSPM). (B) trietossisililpropilmetacrilato (“TESPM”). (C) 
triisopropossisililpropilmetacrilato (“TISPM”). (D) 
tris(metossietossi)sililpropilmetacrilato (“TMESPM”). 
 
 
 
 
A  B 
C 
D  
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Per  aumentare  la  shelf-life  occorre  evitare  la  reazione  di  idrolisi  e  la 
conseguente  reazione  di  condensazione  dei  gruppi  idrolizzabili  presenti. 
Sappiamo  che  la  reattività  di  questi  cala  con  l’aumentare  dell’ingombro 
sterico, di conseguenza il grado di reattività diminuisce nel seguente ordine: 
 
TMSPM > TESPM > TISPM > TMESPM 
 
Come  già  detto,  reticolando  il  network  organico  con  la  minima  quantità 
necessaria  di  contenuto  inorganico  si  ottengono  numerosi  vantaggi.  Per 
esempio, si possono facilmente creare materiali con alta durezza e basso 
peso specifico. In aggiunta, la contrazione laterale in seguito alla gelazione 
e lo scattering della luce, sono notevolmente minori. 
In questo lavoro di tesi sono stati sintetizzati diversi copolimeri metacrilici; 
in  ogni  sintesi  viene  mantenuto  costante  il  monomero  MMA  ed  invece  di 
volta in volta viene variato il comonomero (illustrati in fig. 4.2). Inoltre per 
uno stesso copolimero viene variato il rapporto monomero:comonomero e il 
rapporto monomero:iniziatore in modo da vedere l’influenza di questi sulla 
durezza,  sullo  scratch  hardness  e  sulla  viscosità  ed    inoltre  allo  stesso 
tempo mantenere un’adeguata trasparenza nel visibile. 
 
 
 
                    a   
              
Sono  stati  sintetizzati  diversi  copolimeri  usando  i  comonomeri  TMSPM, 
TESPM,  TISPM,  TMESPM    ognuno  variando  il  rapporto 
comonomero:monomero (1:10 e 1:100)  e il rapporto iniziatore:monomero 
(1:100 e 1:1000). 
Sono stati utilizzati diversi solventi ed inoltre le sintesi sono state condotte 
sia per via  termica che per radiazione ultravioletta (lampada  UV 8W 365 
nm),  tutte  condotte  utilizzando  l’azobisisobutirronitrile  (AIBN)  come 
iniziatore. Di seguito, in tabella, sono riportati vari solventi con le principali 
proprietà: 
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   a     
     
           
     a   a     
        
                 
         
110,62  2,4  0,052% a 25°C 
     a   a          
         
126,11  4  1,2% a 20°C 
       a            
         
80,72  0,2  0,01% a 20°C 
   a            
         
98,43  0,1  0,01% a 25°C 
  a              
         
78,32  5,1  Miscibile in tutte 
le proporzioni 
   a              
         
64,70  5,1  Miscibile in tutte 
le proporzioni 
    a   a            
         
77,11  4,4  3,3% a 20°C 
    a       a          
         
66  4  Miscibile in tutte 
le proporzioni 
 
 
Sono stati preparati, per ogni sintesi, dei bulk utilizzando  uno scaffold di 
alluminio del diametro di 45 mm seguiti da un trattamento di essicazione a 
temperatura ambiente per 24h più altre 24h a 80°C in aria. Dopo di che si è 
passati al trattamento termico condotto a 150°C e 200°C in aria con una 
velocità di riscaldamento di 3°C/min. Non sono stati utilizzati catalizzatori di 
idrolisi e si è utilizzato il reagente acqua presente nell’umidità ambientale. 
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Scratch Hardness 
Misure di scratch hardness sono state condotte su film sottili in accordo con 
la designazione ASTM D3362 usando un set di matite di durezza da 9B a 
9H.  Le  matite  sono  state  precedentemente  affilate  e  quindi  applicate  sui 
campioni con angolatura e pressione costanti, partendo dalla più tenera fino 
ad arrivare a quella più dura. Il valore di durezza riportato corrisponde a 
quello dell’ultima matita che non ha lasciato alcun segno. 
 
Spettroscopia UV-Visibile 
Misure  di  assorbanza  sono  state  condotte  sui  bulk,  essiccati  e  trattati 
termicamente,  nel  range  di  lunghezze  d’onda  200-900  nm  usando  uno 
spettrofotometro JASCO V-570 UV/VIS. 
 
 
Microdurezza 
Viene utilizzato un microdurometro EURO GALILEO con carico costante di 
100gr  (ingrandimento  400x)  e    il  software  “punto.HV”  per  l’analisi 
dell’impronta  ed  il  calcolo  della  durezza.  Per  ogni  campione  vengono 
effettuate dieci misure e quindi calcolata la media e la deviazione standard. 
 
 Dynamic Light Scattering (DLS) 
Viene  usato  un  DLS  Zetasizer  Malvern  Instruments  per  misurare  la 
dimensione idrodinamica di una singola macromolecola. Per la misura viene 
prelevata  una  aliquota  della  soluzione  del  copolimero  e  diluita  con 
tetraidrofurano (THF) per l’acquisizione dei dati. 
 
 
Viscosimetria 
Viene  usato  il  viscosimetro  BROOKFIELD  equipaggiato  con  girante  per 
piccoli volumi SC18 e camicia termostatata. Ogni misura è fatta a 80rpm 
(shear  rate  106  s
-1),  tenendo  costante  l’umidità  relativa  (U.R.%)  e 
registrando  il  valore  di  viscosità  dinamica  in  funzione  di  temperatura  e 
tempo, a seconda dei casi.  
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Come  già  annunciato  nel  capitolo  2  la  sintesi  consiste  in  una 
polimerizzazione radicalica in solvente organico (con una concentrazione del 
monomero del 25% in peso). Di fondamentale importanza risulta la scelta 
del solvente da usare nelle varie sintesi. Anzitutto deve essere compatibile 
con i polimeri metacrilici. Poi, molto importante, non deve essere miscibile 
con l’acqua altrimenti essa entra nel sistema e attiva la reazione di idrolisi 
che comporta dunque la condensazione dei gruppi pendenti alcossidi e di 
conseguenza la gelazione; a questo punto il materiale è sottoforma di gel e 
dunque di scarsa o nulla processabilità. Inoltre il solvente in questione deve 
avere una temperatura di ebollizione né troppo bassa né troppo alta. Questo 
requisito deriva dal fatto che successivamente è necessario un trattamento 
di  essicazione  che  può  essere  condotto da  temperatura  ambiente  fino  ad 
80-90°C e quindi ci  deve essere una tensione di  vapore sufficientemente 
alta per compiere questo trattamento in tempi ragionevoli. 
 
 
 
Sono state realizzate diverse sintesi utilizzando diversi solventi allo scopo di 
osservarne  la  compatibilità  con  i  nostri  copolimeri  .  La  tabella  seguente 
riassume i risultati ottenuti per il copolimero TMSPM:MMA al 25% in peso, 
rapporto iniziatore:monomero di 1:100 e comonomero:monomero 1:10. 
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         Buono (>90%) 
   a    No polimerizzazione 
       a    No polimerizzazione 
   a     a       Precipitazione polimero 
  a     a       Precipitazione polimero 
             a     a       Alta viscosità (>90%) 
         a     a       Alta viscosità (>90%) 
    a   a    Buono (>90%) 
       a      Buono (>90%) 
     a   a    Buono (>90%) 
    a       a    Buono (>90%) 
 
Tabella 4.1: solventi usati e grado di polimerizzazione ottenuto dalle sintesi. 
 
Il grado di polimerizzazione viene determinato pesando una quantità nota di 
polimero  in  soluzione,  prima  e  dopo  essicazione,  sapendo  che  il  25%  di 
questa rappresenta il peso del monomero immesso; quindi si vede in che 
misura  questa  quantità  evapora  o  meno  (in  quanto  alla  temperature  di 
essicazione il polimero non evapora mentre il monomero residuo sì). 
Si può notare come vi siano dei risultati buoni in termini di compatibilità ed 
altri meno buoni; si vede infatti che in eptano ed esano la polimerizzazione 
non  ha  luogo  mentre  in  metanolo  ed  etanolo  si  nota  una  precipitazione, 
segno  che  il  polimero  in  questo  solvente  risulta  poco  solubile.  Per 
l’isopropossietanolo  ed  il  metossietanolo  si  nota  che  la  soluzione  è  molto 
viscosa e proprio per questo difficilmente applicabile. Tutte le sintesi sono 
state condotte utilizzando l’iniziatore AIBN. Sono state ripetute alcune delle 
sintesi  in  tabella  4.1  utilizzando  l’iniziatore  benzoil  perossido  non 
constatando però alcuna differenza in quanto in entrambi i casi la reazione 
procede sempre con lo stesso meccanismo cioè con la continua formazione 
di macromolecole sempre più lunghe e con il diminuire di quelle più corte e 
dei  monomeri  residui.  Questo  lo  si  può  vedere  nell’analisi  GPC  di  una 
polimerizzazione U.V. del TMSPM [7]:  
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Figura 4.3: analisi GPC dell’omopolimero TMSPM usando un’esposizione U.V. 
di (a) 1, (b) 3, (c) 7, (d) 14, (e) 96 ore; rapporto iniziatore:monomero 
1:10000. 
 
 
 
Si nota  infatti che all’inizio della sintesi vi sono molecole con basso peso 
molecolare  (  a,b,c)  mentre  a  tempi  maggiori  (14  e  96  ore)  le  molecole 
risultano più lunghe (il primo picco risulta molto più pronunciato rispetto al 
secondo relativo al monomero o agli oligomeri). 
 
 
 
Il grado di polimerizzazione, calcolato per ogni sintesi, risulta un dato molto 
utile non solo come indicatore della bontà della sintesi ma anche perché, 
come visto in lavori precedenti, il monomero residuo influenza la formazione 
del network in termini di cinetica e di struttura; ad esempio in tabella 4.2 si 
nota  una  drammatica  dipendenza  del  tempo  di  gelazione  in  funzione  del 
grado di conversione del monomero: 
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                                      a            
   > 2 x 10
4 
   > 2 x 10
4 
    18 
    8 
 
Tabella 4.2: tempo di gelazione per l’omopolimero TMSPM in presenza di 
monomeri TMSPM residui ( in ogni caso le concentrazione del monomero e 
del catalizzatore acido sono le stesse). 
 
 
Quindi se una significativa frazione di comonomero residuo è presente nella 
soluzione  del  polimero  allora  una  parte  di  essa  potrebbe  reagire  con  il 
polimero  formato  ed  inibire  la  condensazione  intermolecolare  dei  gruppi 
alcossidi  presenti,  con  i  gruppi  funzionali  di  altre  catene  (in  altri  termini 
viene  inibita  la  formazione  di  un  IPN).  Questo  lo  si  può  vedere 
schematizzato nella figura seguente: 
 
 
Figura 4.4.:schema del meccanismo con cui i comonomeri non reagiti 
impediscono una condensazione intermolecolare. 
 
L’approccio usato in questo lavoro risulta differente dal tradizionale metodo 
sol-gel,  utilizzato  nella  formazione  di  materiali  ibridi  partendo  da  silani 
modificati  organicamente.  Come  già  menzionato  nel  capitolo  uno  la  
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sequenza  dei processi utilizzata è determinante ai fini della struttura finale. 
Nella figura seguente sono messi a confronto i due tipi di approcci (quello 
tradizionale e quello usato in questo lavoro): 
 
 
 
Figura 4.5: diversi approcci a confronto 
 
 
Nella  parte  alta  della  figura  è  illustrato  il  metodo  tradizionale  nel  quale 
prima  viene  indotta  la  polimerizzazione  inorganica  e  successivamente  le 
terminazioni organiche vengono trattate con radiazioni U.V. per formare un 
network continuo; quello che ci si aspetta sarà un network, e quindi anche 
proprietà,  differenti  dal  nuovo  approccio  (illustrato  in  basso  nella  figura 
4.5).  In  quest’ultimo  infatti,  la  polimerizzazione  inorganica  viene  indotta 
attraverso la macromolecole del copolimero già formato in modo da formare 
un  materiale  IPN  altamente  reticolato.  Per  garantire  un  controllo 
indipendente  nella  formazione  di  ogni  network,  la  policondensazione  dei 
siliossani non deve essere indotta dalle stesse condizioni che  promuovino la 
completa  polimerizzazione  vinilica.  Quindi  a  questo  punto  è  evidente 
l’importanza del solvente che deve garantire un’ottima compatibilità con il 
copolimero e allo stesso tempo non deve assorbire acqua. 
Se  queste  condizioni  vengono  rispettate  si  ottiene  un  copolimero  in 
soluzione avente dei gruppi alcossidi pendenti non condensati. Questo lo si  
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può  vedere  dall’analisi   
29Si  NMR    in  figura  effettuata  in  un  lavoro 
precedente (il picco relativo al legame Si-O-Si è assente): 
 
Figura 4.6: analisi  
29SiNMR di una soluzione dell’omopolimero TMSPM 
sintetizzato usando iniziatore:monomero di 1:10 ed un’esposizione U.V. di 
48h. 
 
Da  questi  risultati  si  è  scelto  di  lavorare  con  toluene  in  quanto  risulta 
compatibile  con  il  copolimero,  immiscibile  con  l’acqua  e  presenta  una 
temperatura di ebollizione di 111°C adatta ai nostri scopi. 
 
                   a              
La viscosità di un fluido è definita come la resistenza al flusso opposta da un 
fluido. Essa è dovuta all’attrito interno tra le sue unità costituenti (atomi o 
molecole). Per fluidi Newtoniani vale la legge di Netwon: 
 
ζ = η dv/dl 
 
con ζ sforzo tangenziale applicato e dv/dl è la velocità di deformazione. Il 
coefficiente  η  è  una  misura  dell’attrito  interno  e  si  definisce  viscosità  
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dinamica e si misura in Pa*s: un fluido ha la viscosità di 1 Pa*s quando due 
superfici  parallele  di  un  1  mq  immerse  nel  fluido  ad  1  m  di  distanza 
acquistano una differenza di velocità relativa di 1 m/s, se ad una superficie 
è applicata la forza di 1 N. Molto usato come misura della viscosità è anche 
il poise, equivalente a 0,1 Pa*s. 
In  questa  tesi,  le  misurazioni  di  viscosità  dinamica  sulle  nostre  soluzioni, 
hanno come scopo quello di valutare, seppur in modo indiretto, la struttura 
dei  copolimeri  sintetizzati.  Infatti  se  la  soluzione  assorbe  una  discreta 
quantità di acqua (per esempio dall’umidità dell’ambiente) allora le reazioni 
di  idrolisi  e  condensazione  dei  gruppi  alcossidi  partono  e  arrivano  a 
completezza  in  maniera  più  o  meno  evidente.  Il  difetto  infatti  di  avere 
macromolecole  con  gruppi  pendenti  idrolizzabili  è  che  esse  sono  sensibili 
all’umidità dell’aria e quindi vi è il rischio che il processo di condensazione 
arrivi  a  completamento  e  che  si  assista  alla  gelazione  della  soluzione, 
nonostante  l’assenza  di  qualsiasi  catalizzatore  di reazione.  Quello  che  noi 
vogliamo è avere un prodotto che abbia una discreta resistenza all’umidità 
presente nell’atmosfera e quindi avere la  possibilità di   immagazzinarlo e 
conservarlo per tempi relativamente lunghi senza che lo stato chimico-fisico 
venga alterato. In altre parole vogliamo avere una viscosità che non si alteri 
nel tempo, o meglio che rimanga costante per il  più lungo tempo possibile. 
Quello  che  si  può  fare  è  proprio  intervenire  sul  materiale  ovvero  risulta 
importante la composizione del copolimero; come già detto la reazione di 
idrolisi  è  sfavorita  dall’ingombro  sterico  dei  gruppi  alcossidi  presenti  e 
dunque diviene rilevante la scelta del precursore che funge da comonomero 
al  MMA.  Avere  un  gruppo  pendente  meno  sensibile  all’idrolisi  ovviamente 
comporterà una maggiore resistenza all’umidità presente e dunque ci sarà 
un miglioramento per quanto riguarda la shelf-life del prodotto sintetizzato. 
In aggiunta la resistenza all’umidità non è solamente intesa post-sintesi  ma 
anche durante la sintesi poiché, anche se nominalmente il solvente non è 
miscibile con l’acqua, essa tuttavia può sempre essere presente anche in 
quantità molto lievi ma sufficienti a compromettere la sintesi e cioè ottenere 
un prodotto già parzialmente condensato. Un parametro che può aggravare 
questa situazione è sicuramente la temperatura. Infatti la sintesi termica, 
rispetto a quella U.V., risulta più sensibile in quanto la temperatura accelera 
le  cinetiche  di  reazione  di  idrolisi  promossa  dall’eventuale  infiltrazione  di  
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acqua. Sono state fatte sintesi sia termicamente che tramite U.V. in modo 
da vedere la differenza in termini di viscosità delle due tipologie di sintesi. 
Come riferimento alla viscosità tollerabile è stato scelto il valore di viscosità 
di fondo scala del viscosimetro corrispondente a 37,4 cP. 
 
 
 
 
 
Sintesi termiche  
Anzitutto sono state effettuate le sintesi relative al TMSPM e al TESPM come 
mostrato in tabella: 
 
 
 
                            a   
          a      
1:10  1:100  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
1:10  1:1000  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
 
                            a   
          a      
1:10  1:100  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
1:10  1:1000  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
 
 
 
 
Con  questi  due  tipi  di  precursori  la  viscosità  ottenuta  risultava  già  molto 
elevata e usciva dal fondo scala del viscosimetro (37,4 cP). Chiaramente la 
processabilità di questi risulta compromessa già considerando le due sintesi 
fatte con un rapporto AIBN:monomero di 1:100; ancor più viscose sono le  
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due sintesi con AIBN:monomero di 1:1000 in quanto le macromolecole più 
lunghe comportano un aumento dell’attrito interno e di conseguenza della 
viscosità.  Quello  che  si  può  ipotizzare  è  che  i  gruppi  alcossidi  relativi  al 
monomero ibrido abbiano reagito e si siano condensati parzialmente. 
 
 
 
Di conseguenza si è passati alla sintesi degli altri due precursori: il TISPM e 
il TMESPM: 
 
 
                            a   
          a      
1:10  1:100  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
1:10  1:1000  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
 
                             a   
          a      
1:10  1:100  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
1:10  1:1000  > 90% 
1:50  1:100  > 90% 
 
 
 
 
 
Già visivamente queste soluzioni appaiono meno viscose. Di seguito sono 
riportati  i  grafici  riguardanti  l’andamento  della  viscosità  in  funzione  della 
temperatura per i copolimeri TISPM:MMA e TMESPM:MMA:  
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Figura 4.7: viscosità in funzione della T per i copolimeri TISPM:MMA e 
TMESPM con rapporti 1:10/1:100 e 1:50/1:100 
 
 
 
 
In  ogni  andamento  si  nota  che  la  viscosità  cala  con  la  temperatura  in 
quanto cala l’energia di attivazione per il flusso viscoso. Inoltre come si può 
chiaramente  vedere  dai  grafici,  sia  per  il  TISPM:MMA  che  per  il 
TMESPM:MMA  la  combinazione  1:50/1:100  risulta  più  viscosa  di  quella 
1:10/1:100  (comonomero:monomero/iniziatore:monomero).  Si  osserva 
dunque  che  il  maggior  numero  di  gruppi  pendenti  comporta  una  
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diminuzione  della  viscosità.  Essi  quindi  fungono  come  una  sorta  di 
“plastificanti”; probabilmente il fatto di avere più ramificazioni allontana le 
macromolecole  impendendo  loro  di  impaccarsi  aumentando  così  il  flusso 
viscoso.  
Di  seguito  invece  sono  riportati  i  grafici  dell’andamento  della  viscosità  in 
funzione  del  tempo.  Prove  eseguite  a  30°C  e  a  45°C  tenendo  sempre 
costante il valore di umidità relativa (U.R.%).  
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Figura 4.8: viscosità in funzione del tempo per i copolimeri TISPM:MMA e 
TMESPM 
 
 
 
Si nota come all’avanzare del tempo la viscosità aumenti fino ad arrivare al 
valore di fondo scala del viscosimetro che corrisponde al valore di 37,4 cP.  
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Si osserva anche come a temperatura maggiore la crescita del valore di 
viscosità sia più pronunciata e questo perché le cinetiche di idrolisi e 
condensazione sono maggiori. Nelle nostre prove il valore dell’umidità 
relativa è rimasto costante attorno al 50%; chiaramente un valore maggiore 
di U.R.% comporta una maggiore quantità di acqua nell’ambiente e quindi i 
tempi di gelazione si riducono notevolmente. Detto questo, per avere una 
maggiore shelf-life, non basta solamente intervenire sul materiale e quindi 
sulla scelta del precursore, ma anche definire alcuni parametri anch’essi 
molto importanti. Per esempio, per una possibile applicazione industriale di 
questo prodotto, si può prescrivere di conservare il prodotto ad una umidità 
relativa compresa nell’intervallo (20÷50)%  ed a temperatura ambiente. 
Oltre a questo occorre anche porre l’attenzione sul tipo di contenitore il 
quale deve essere ermeticamente chiuso ed anche il modo di estrazione 
della soluzione deve essere attentamente studiato (ad esempio si possono 
prelevare determinate quantità usando una siringa). Infatti maneggiare più 
volte il contenitore ed esponendo la soluzione all’aria e all’ambiente di 
laboratorio, comporta il rischio che il copolimero assorba una discreta 
quantità di acqua e si geli parzialmente; infatti come si può vedere in figura 
4.8 la soluzione del copolimero TMESPM:MMA trattata a 30°C ha subito un 
brusco aumento della viscosità ancor prima dell’inizio della prova a causa 
appunto della forte esposizione della stessa all’ambiente. 
 
 
 
Sintesi U.V. 
La sintesi dei copolimeri TISPM:MMA e TMESPM:MMA con il rapporto 
monomero:comonomero 1:10 e 1:50 ognuno con rapporto 
monomero:iniziatore 1:100,  è stata condotta anche per radiazione U.V. per 
un tempo di reazione di 24h. Di seguito sono riportati gli andamenti delle 
viscosità in funzione della temperatura:  
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Figura 4.9: viscosità in funzione della temperatura per i copolimeri 
TISPM:MMA e TMESPM:MMA sintetizzati U.V. 
 
 
Anche  qui  si  può  vedere  come  la  soluzione  con  il  rapporto 
comonomero:monomero 1:50 risulti più viscosa di quella 1:10 a causa del 
minor  numero  di  gruppi  pendenti.  Confrontando  le  viscosità  dei  due 
precursori in base al tipo di polimerizzazione condotta possiamo dire che per 
il precursore TISPM la viscosità della sintesi U.V. cala molto rispetto a quella 
termica  mentre  per  quanto  riguarda  il  precursore  TMESPM  non  vi  sono  
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sostanziali differenze. Nella tabella seguente sono riportate le viscosità per 
una temperatura rappresentativa: 
 
 
 
        a   a        
                                    
              a  23,25  14,47 
              9,45  13,98 
 
 
 
 
Nella sintesi U.V. sicuramente l’assenza della temperatura come 
catalizzatore di idrolisi induce una minore sensibilità all’umidità, almeno per 
quanto riguarda il precursore TMESPM che di natura ha maggiore resistenza 
rispetto al TISPM il quale ne subisce maggiormente l’attacco. 
 
 
 
 
 
                  a 
 
Dai copolimeri TISPM:MMA e TMESPM:MMA sono stati ottenuti dei campioni 
massivi che hanno subito un trattamento di essicazione a 80°C per 24h e un 
trattamento di curing a 150°C per un’ora. Quest’ultima temperatura è stata 
raggiunta con un riscaldamento progressivo di 3°C/min. Dopo di che sono 
state eseguite prove di microdurezza con il microdurometro per i seguenti 
copolimeri (sintetizzati termicamente): 
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1:10/1:100  1:10/1:100 
1:50/1:100  1:50/1:100 
 
 
Sono stati ottenuti i seguenti risultati: 
 
 
    a       a           
PMMA  -  11,96  0,69 
TISPM:MMA  1:10/1:100  11,56  0,55 
1:50/1:100  16,28  0,80 
TMESPM:MMA  1:10/1:100  21,88  1,58 
1:50/1:100  24,71  1,61 
 
 
Dalla tabella si possono fare due osservazioni. La prima è che i copolimeri 
con rapporto comonomero:monomero 1:50 risultano più duri di quelli 1:10; 
la seconda è che per il copolimero TISPM:MMA 1:10/1:100 la durezza è più 
o meno la stessa del PMMA mentre per il copolimero TMESPM:MMA 
1:10/1:100 la durezza rispetto al riferimento PMMA è comunque maggiore. 
A questo punto si può ipotizzare che sia avvenuta condensazione 
intracatena ovvero i gruppi pendenti alcossidi,  invece che condensare con 
altri di altre catene polimeriche, condensano tra di loro e dunque viene 
meno il formarsi di un materiale inter penetrato e di conseguenza cala la 
durezza. Nei copolimeri 1:10/1:100  il maggior numero di gruppi 
idrolizzabili, e quindi la loro vicinanza, comporta una maggiore probabilità 
che questo fenomeno accada rispetto ai copolimeri 1:50/1:100. Inoltre per 
il copolimero TMESPM:MMA abbiamo il metossietossi come gruppo uscente, 
un gruppo stericamente più ingombrante dell’isopropossi e quindi la 
reazione di idrolisi è maggiormente ritardata; questo comporta anche che la 
reazione di condensazione sia posticipata e quindi il campione ha il tempo di 
far evaporare il solvente (idealmente tutto) e arrivare così ad una situazione  
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nella quale le macromolecole sono disposte favorevolmente e la 
condensazione intercatena può partire. In altre parole si riesce a separare la 
reazione di idrolisi da quella di condensazione; per il copolimero 
TMESPM:MMA la situazione per il compiersi della condensazione intercatena 
risulta favorita rispetto al TISPM:MMA proprio grazie al maggior ingombro 
sterico del gruppo sostituente. 
 
 
          a     a       
Le prove di scratch hardness sono state condotte gettando delle gocce su 
dei  vetrini  soda-lime  precedentemente  lavati  (sonicazione  in  soluzione 
basica  contenente  tensioattivi    per  30  minuti  e  successivo  lavaggio  con 
acqua deionizzata). La prima prova è stata fatta ai fini di valutare i tempi e 
la  temperatura  di  trattamento;  per  ogni  precursore  è  stata  fatta 
un’essicazione  per  30  minuti  a  60°C  e  dopo  di  che  sono  stati  trattati  a 
100°C, 150°C e 200°C valutando la scratch hardness per tempi diversi. Di 
seguito sono riassunti i risultati: 
 
            
                          
          
            
B  B  B  B 
          
           
B  B  B  B 
          
            
B  B  B  B 
           
            
B  B  B  B 
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3H  6H  6H  7H 
           
            
3H  4H  6H  9H 
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6H  7H  7H  9H 
          
            
6H  6H  7H  9H 
           
            
5H  5H  7H           9H 
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Chiaramente  la temperatura di trattamento a 100°C risulta troppo bassa in 
quanto  i  valori  di  durezza  sono  costantemente  bassi  per  ogni  tipo  di 
precursore e per ogni tempo. Questo vuol dire che non si è instaurato un 
legame  forte  con  il  substrato  vetroso.  A  150°C  si  notano  risultati 
soddisfacenti  dopo  20  minuti  di  trattamento  per  il  TMSPM:MMA  e  il 
TESPM:MMA mentre per il TISPM:MMA e il TMESPM:MMA occorre un’ora. A 
200°C si notano valori buoni per tutti i precursori a 20 minuti per arrivare 
ad ottimi ad un’ora. 
Di seguito sono invece riportati i valori di scratch hardness dei copolimeri 
TISPM:MMA e TMESPM:MMA per i due diversi rapporti 
comonomero:monomero 1:10 e 1:50 (tenendo costante il rapporto 
iniziatore:monomero di 1:100). 
 
            
                          
          
           
4H  7H  9H  9H 
          
           
4H  7H  9H  9H 
           
           
5H  9H  9H  9H 
           
           
4H  7H  9H           9H 
 
Si nota come per entrambi i precursori la scratch hardness sia buona gìà 
dopo dieci minuti e ottima dopo solamente venti minuti di trattamento. 
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Come obbiettivo vogliamo avere dei bulk con la migliore trasparenza nel 
visibile. Di seguito sono riportati gli spettri di densità ottica per i copolimeri 
TISPM:MMA e TMESPM:MMA per diversi rapporti. 
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I valori in ordinata sono espressi in µm
-1, quindi ogni valore di assorbanza, 
misurata dallo spettrofotometro, di un singolo campione è stato diviso per il 
proprio spessore, cioè il cammino ottico percorso dalla radiazione incidente, 
ottenendo così la densità ottica; questo perché un bulk con uno spessore  
maggiore  naturalmente  assorbirà  più  di  uno  più  sottile.  In  linea  generale 
possiamo dire che vi è un’ottima trasparenza nel visibile per poi assistere ad 
un assorbimento nel range ultravioletto (vedi figura 4.10). Considerando il 
range del visibile si può notare che prendendo il copolimero TMESPM:MMA si 
nota che quello con rapporto comonomero:monomero 1:50 assorbe di più 
dell’1:10 mentre per il TISPM:MMA l’1:10 assorbe di più dell’1:50. Inoltre 
l’1:10 del TMESPM:MMA assorbe di più del TISPM:MMA 1:10 fino ai 500nm 
per poi invertirsi la tendenza. 
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Di seguito sono invece sono riportati gli spettri degli stessi copolimeri 
sintetizzati però tramite radiazione U.V. 
300 400 500 600 700 800 900 1000
0,000
0,002
0,004
0,006
D
e
n
s
i
t
à
 
o
t
t
i
c
a
 
(
1
/
µ
m
)
λ (nm)
 TMESPM:MMA 1:10/1:100
 TMESPM:MMA 1:50/1:100
 TISPM:MMA 1:10/1:100
 TISPM:MMA 1:50/1:100
 MMA 1:100
 
Si nota come, nel visibile, i copolimeri TMESPM:MMA assorbono di più di 
TISPM:MMA. Per i rapporti comonomero:monomero si può dire che non vi  
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sono sostanziali differenze tra l’1:10 e l’1:50. Per quanto riguarda il 
riferimento MMA si nota che assorbe meno rispetto ai copolimeri mentre in 
prossimità degli U.V. (ca 450nm)  esso tende ad assorbire di più (figura 
seguente). 
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Figura 4.10: foto del bulk copolimero TMESPM:MMA 1:50/1:100 
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Di seguito sono riportati gli spettri di densità ottica dei film ottenuti a partire 
dalla soluzione del copolimero TMESPM:MMA 1:10/1:100 con una velocità di 
spinnaggio crescente (3000 rpm - 5000 rpm – 7000 rpm). 
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Si  nota  un’ottima  trasparenza  nel  visibile  per  poi  osservare  il  consueto 
assorbimento  nell’U.V..  In  tabella  seguente  vengono  elencati  gli  spessori, 
ottenuti con il profilometro, dei film corrispondenti alle diverse velocità di 
spinnaggio;  si  nota  come  all’aumentare  della  velocità  diminuisca  lo 
spessore: 
 
                          µ µ µ µ   
3000  1,756 
5000  1,298 
7000  1,219 
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        a            a           
 
Di  seguito  è  riportata  l’analisi  DLS  sulla  soluzione  di  copolimero 
TMESPM:MMA: 
 
 
 
 
 
Si  vede  che  i  copolimeri  con  rapporto  iniziatore:monomero  1:1000 
presentano  una  dimensione  macromolecolare  maggiore  e  di  conseguenza 
questo  comporta  una  maggiore  viscosità  della  soluzione  e  dunque  una 
peggiore processabilità. 
 
 
  
                
Sono diverse le proprietà che si desiderano quando si vanno a progettare 
nuovi tipi di materiali destinati a ricoprimenti o come bulk, specialmente le 
seguenti: durezza, stabilità termomeccanica, bassa densità, trasparenza e 
bassa  contrazione.  L’approccio  utilizzato  in  questa  sintesi  permette  di 
sintetizzare materiali ibridi con una bassa contrazione ed esenti da cricche, 
questa grazie al minimo contenuto di parte inorganica. 
-5
0
5
10
15
20
0,1 1 10 100 1000 10000
V
o
l
u
m
e
 
(
%
)
Dimensione (nm)
Raggio idrodinamico pesato sul volume 
% delle molecole
TMESPM:MMA 
1:10/1:100
TMESPM:MMA 
1:50/1:100
TMESPM:MMA 
1:10/1:1000
TMESPM:MMA 
1:50/1:1000 
98 
 
Per  ottenere  un’adeguata  durezza  occorre  porre  l’attenzione  sul  grado  di 
condensazione  intermolecolare  e  intramolecolare;  quest’ultima  non 
permette una buona reticolazione e quindi il formarsi di un IPN a discapito 
dunque  della  durezza.  A  questo  proposito  risulta  importante  la  scelta 
adeguata dei precursori ibridi di partenza i quali contribuiscono a favorire 
l’uno o l’altro fenomeno. Ad esempio il precursore TMESPM come prodotto di 
reazione dà il metossietanolo (Teb=124°C) il quale data l’alta temperatura di 
ebollizione  permette  di  separare  la  reazione  di  idrolisi  da  quella  di 
condensazione favorendo così la condensazione intercatena; d’altro canto il 
precursore TISPM produce isopropanolo (Teb=82°C) il quale evapora molto 
più facilmente e dunque l’equilibrio di reazione si sposta più verso i prodotti 
e  la  condensazione  parte  già  durante  l’essiccamento,  fase  nella  quale  la 
conformazione  macromolecolare  è  tale  da  favorire  la  condensazione 
intracatena pregiudicando così l’ottenimento di un materiale più duro. 
 
 
 
Oltre  a  questo  risulta  determinante  anche    il  rapporto 
comonomero:monomero; infatti per valori alti di tale parametro si ha una 
maggiore quantità di gruppi alcossidi in catena che quindi favoriscono una 
condensazione intracatena piuttosto che intercatena. 
La scelta dei precursori ibridi di partenza è inoltre importante anche ai fini di 
avere  un  prodotto  con  la  maggiore  vita  utile  possibile.  Come  già  detto 
l’ingombro  sterico  dei  gruppi  alcossidi  sfavorisce  la  reazione  di  idrolisi  e 
dunque  il  materiale  risulta  meno  sensibile  all’umidità.  Questo  lo  si  vede 
anche sulla durata delle soluzioni prodotte. Infatti laddove le soluzioni dei 
copolimeri TISPM:MMA e TMESPM rimanevo alterate le soluzioni TMSPM e 
TESPM invece gelavano segno che le reazioni arrivavano a completamento. 
Esperimenti  condotti  su  scale  di  tempo  più  lunghe  evidenziano  che  i 
copolimeri  TMSPM:MMA  e  TESPM:MMA  gelano  nel  giro  di  pochi  giorni 
mentre i copolimeri TISPM:MMA e TMESPM:MMA anche dopo 90 giorni non 
presentano  sostanziali  alterazioni  chimico-fisiche.  Altro  parametro 
importante,  analizzato  in  questo  lavoro,  è  la scratch  hardness;  in  questo 
caso  anche  utilizzando  copolimeri  con  gruppi  alcossidi  più  ingombranti  
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l’adesione  al  substrato  risulta  ottima  e  questo  nonostante  l’assenza  di 
catalizzatore  e  sfruttando  soltanto  l’umidità  dell’aria.  Questa  proprietà 
risulta  importante ad esempio nella decorazione di vetri  incorporando dei 
pigmenti  colorati  all’interno  della  soluzione  del  polimero;  si  possono  ad 
esempio creare degli ottimi inchiostri destinati allo stampaggio su vetro e in 
questo caso l’utilizzo di un rapporto iniziatore:monomero di 1:100 piuttosto 
che  1:1000  comporta  l’ottenimento  di  catene  più  corte  e  quindi  di  una 
minore  viscosità.  Quello  che  si  ottiene  dunque  è  materiale  con  una 
eccellente  adesione  al  vetro,    buona  durezza,  resistenza  al  graffio 
mantenendo però un’ottima processabilità. Altro aspetto importante inoltre 
è avere un buona trasparenza nel visibile; sono infatti ottenuti bulk con una 
buona trasparenza come si  può osservare dagli spettri ottici (l’assorbanza 
dei  bulk  copolimeri  infatti  è  molto  vicina  a  quella  del  PMMA,  materiale 
conosciuto per le sue doti di trasparenza). Inoltre, grazie alla tecnica spin-
coating, è possibile ottenere dei film sottili ben adesi al substrato e con una 
ottima trasparenza. Alla luce di tutto questo si può concludere che il miglior 
IPN  sicuramente  è  quello  derivante  dal  TMESPM  con  una  rapporto 
comonomero:monomero 1:50 e un rapporto iniziatore:monomero di 1:100. 
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Capitolo 5 
 
 
 
 
                                
              
                
 
 
 
 
 
In questo capitolo il copolimero TMESPM:MMA viene usato come matrice per 
ospitare  nanoparticelle  di  silice.  Verranno  sintetizzati  nanocompositi  con 
varie  percentuali  in  peso  di  silice  cercando  di  ottenere  un  materiale  che 
risulti  il  più  trasparente  possibile  nel  range  del  visibile  sia  come  bulk  sia 
come film sottili su vetro. I campioni così ottenuti verranno caratterizzati 
meccanicamente ed otticamente. 
 
 
 
                  
 
La  disponibilità  di  materiali  ibridi  otticamente  trasparenti  nel  range  del 
visibile, suggerisce la possibilità di applicare tali materiali in applicazioni che 
vanno  oltre  al  semplice  ricoprimento  decorativo  di  un  substrato.  In 
particolare,  lo  sviluppo  di  materiali  ottici  è  di  notevole  interesse  [1-3] 
specialmente se si riesce a combinare la processabilità dei polimeri organici 
con  le  proprietà  meccaniche  della  parte  inorganica.  La  presenza 
contemporanea di domini organici ed inorganici di dimensioni nanometriche,  
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offre la possibilità di creare numerosi nanocompositi attraverso l’inserimento 
di  molecole  o  clusters  con  specifiche  proprietà  e  funzionalizzazioni.  A  tal 
proposito,  come  mostrato  nel  capitolo  1,  negli  ultimi  anni  sono  state 
sviluppate  numerose  applicazioni  riguardanti  questi  sistemi.  Un  aspetto 
critico  nella  sintesi  di  questi  materiali  è  il  simultaneo  raggiungimento  di 
buone  proprietà  meccaniche  ed  ottiche:  i  polimeri  organici  presentano 
modeste  proprietà  meccaniche,  tuttavia  offrono  la  possibilità  di  ospitare 
varie percentuali di parte inorganica, solitamente a discapito della qualità 
ottica. Utilizzando i tradizionali metodi sol-gel per la preparazione di ibridi si 
ha  la  difficoltà  di  controllare  in  modo  opportuno  il  grado  di  reazione  di 
idrolisi  e  condensazione,  specialmente  quando  si  vuole  un  materiale  con 
bassa  contrazione  ed  esente  da  crack.  Come  già  detto  in  precedenza, 
intervenendo  sulla  sequenza  è  possibile  ottenere  materiali  ibridi  con  tali 
requisiti;  in  particolare  il  metodo  migliore  corrisponde  ad  una 
polimerizzazione  del  contenuto  organico  e  successivamente  di  quello 
inorganico  utilizzando  un  precursore  ibrido  che  funge  da  comonomero  al 
metilmetacrilato. A tale IPN è possibile aggiungere determinate quantità di 
particelle in modo da aumentare le proprietà meccaniche mantenendo però 
una buona trasparenza.Nella figura seguente è rappresentato il sistema che 
si intende creare: 
 
Figura 5.1 : rappresentazione schematica delle nanoparticelle disperse nella 
matrice ibrida IPN 
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             a          a   
 
              a    a       a   a                 
 
Le nanoparticelle (NPs) offrono una grande varietà di potenziali applicazioni 
grazie alle loro specifiche proprietà derivanti dalla loro scala nanometrica. 
Nanoparticelle di metalli e semiconduttori presentano straordinarie proprietà 
grazie alla loro particolare struttura elettronica che si pone tra quella di un 
materiale massivo ed uno molecolare. Comunque, per molte applicazioni le 
particelle devono essere inserite in una matrice, ad esempio organica, per 
formare così un nanocomposito. Uno dei maggiori problemi che sta dietro a 
questa  operazione  è  sicuramente  l’agglomerazione  delle  particelle  dovuta 
alla loro alta energia superficiale e alla incompatibilità tra la superficie e la 
matrice. Quando tale agglomerazione si compie  le nanoparticelle perdono 
notevolmente  la  loro  efficacia,  e  anzi  rischiano  di  produrre  effetti 
indesiderati  di  infragilimento  ed  opacità.  Oltre  al  loro  speciale 
comportamento  elettronico  sopra  menzionato,  esiste  un’altra  importante 
proprietà  che  rende  le  particelle  adatte  per  diverse  applicazioni. 
Nanoparticelle con un diametro molto più piccolo della lunghezza d’onda del 
visibile  non  scatteranno  la  luce  e  quindi  si  possono  ottenere  dei 
nanocompositi  trasparenti,  se  ad  esempio  pensiamo  tali  particelle 
intrappolate in un polimero. Certamente questo dipende da altre proprietà, 
come  dalla  differenza  di  indici  di  rifrazione  tra  le  NPs  e  la  matrice,  ma 
generalmente  se    la  dimensione  delle  particelle  è  abbastanza  piccola  si 
possono  ottenere  già  dei  materiali  otticamente  trasparenti.  Quindi  per 
incorporare  nanoparticelle  inorganiche  all’interno  di  una  matrice  organica 
occorre  funzionalizzare  la  superficie  in  modo  da  evitare  fenomeni  di 
aggregazione, separazione di fase, o instabilità nel materiale finale [4,5]. 
Vari  metodi  possono  essere  applicati  per  funzionalizzare  la  superficie. 
Probabilmente il legame covalente di un silano è il più promettente[7,8]. La 
possibilità  di  avere  a  disposizione  una  grande  varietà  di  gruppi  funzionali 
permette di calibrare le proprietà superficiali in un ampio range. Il legame 
covalente  sulla  superficie  della  nanoparticella  è  determinato  dalla  
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condensazione  tra il silano ed i gruppi OH superficiali, come schematizzato 
nella figura seguente: 
 
 
 
In  una  tipica  sintesi,  5g  di  nanoparticelle  si  SiO2  (Aldrich,  dimensione 
nominale  7  nm)  vengono  disperse  in  100  mL  di  toluene  in  atmosfera  di 
argon. La dispersione viene portata a reflusso (112°C) e vengono aggiunti 
goccia  a  goccia  2  mL  di  TMSPM.  Dopo  due  ore,  il  riscaldamento  viene 
interrotto  e  la  dispersione  viene  lasciata  raffreddare.  Le  particelle 
funzionalizzate vengono in seguito precipitate per centrifugazione e lavate 
con etanolo.  
 
Figura5.2: apparato sperimentale utilizzato per la funzionalizzazione della 
nanoparticelle di SiO2 (quantità usate: 5g SiO2 in 100cc di toluene) 
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Dopo  di  che  queste  particelle  vengono  seccate  sotto  vuoto  e  quindi 
incorporate  nella  soluzione  del  copolimero  TMESPM:MMA  1:50/1:100 
(precedentemente  sono  disperse  in  una  quantità  nota  di  toluene).  Viene 
applicata  un’ultrasonicazione  per  una  migliore  dispersione  e 
successivamente  queste  soluzioni  vengono  gettate  in  uno  scaffold  di 
alluminio  per  la  preparazione  di  bulk  e  dunque  subiscono  un  processo  di 
essicazione a temperatura ambiente per 24h + 60°C per altre 24h ed infine 
un trattamento termico a 150°C con velocità di riscaldamento di 3°C/min. 
Per quanto riguarda i film essi vengono spinnati con una velocità di 5000 
rpm  per  un  tempo  di  50  secondi.  Le  soluzioni  dei  nanocompositi  sono  al 
16%  in  peso  e  vengono  applicate  ad  un  substrato  di  vetro  soda-lime 
precedentemente lavato.  
 
 
       a a       a           a            
Scratch Hardness 
Misure di scratch hardness sono state condotte su film sottili in accordo con 
la designazione ASTM D3362 usando un set di matite di durezza da 9B a 
9H.  Le  matite  sono  state  precedentemente  affilate  e  quindi  applicate  sui 
campioni con angolatura e pressione costanti, partendo dalla più tenera fino 
ad arrivare a quella più dura. Il valore di durezza riportato corrisponde a 
quello dell’ultima matita che non ha lasciato alcun segno. 
 
Spettroscopia UV-Visibile 
Misure di assorbanza e trasmittanza sono state condotte sui bulk, essicati e 
trattati termicamente, nel range di lunghezze d’onda 200-900 nm usando 
uno spettrofotometro JASCO V-570 UV/VIS. 
 
Microdurezza 
Viene utilizzato un micro durometro EURO GALILEO con carico costante di 
100gr  (ingrandimento  400x)  e    il  software  “punto.HV”  per  l’analisi 
dell’impronta  ed  il  calcolo  della  durezza.  Per  ogni  campione  vengono 
effettuate dieci misure e quindi calcolata la media e la deviazione standard. 
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Profilometro 
Viene  usato  un  profilometro  Tencor  Alpha-Step  200  del  Dipartimento  di 
Fisica “Galileo Galilei” dell’università di Padova. 
 
Spin coater 
Viene  usato  uno  spin-coater  SCC  G3P-8  della  Cookson  Electronic 
Equipment.  Verrano  variate  di  volta  in  volta  le  velocità  di  spinning 
mantenendo però costante la durata di 50 secondi. 
 
 
 
          a   
 
                  a 
 
Le misure di durezza effettuate sui bulk con varie percentuali di silice sono 
di seguito riassunte: 
 
 
      a                   
TMESPM:MMA tal quale  24,52  1,83 
TMESPM:MMA + 2% 
SiO2 
28,61  1,23 
TMESPM:MMA + 4% 
SiO2 
29,34  1,35 
TMESPM:MMA + 6% 
SiO2 
30,12  1,39 
TMESPM:MMA + 8% 
SiO2 
30,3  1,27 
TMESPM:MMA + 10% 
SiO2 
33,9  2,18 
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Si  può  notare  come    già  una  piccola  percentuale  di  silice  aggiunta  (2%) 
comporti  un  discreto  aumento  della  durezza  (ca  26%);  dopo  di  che 
possiamo  dire  che  la  durezza  non  aumenta  di  molto  fino  al  composito  al 
10%.  Questa  è  una  conferma  come  una  proprietà  meccanica  come  la 
durezza  sia  migliorata  tramite  l’incorporamento  di  nanoparticelle 
inorganiche in matrici, in questo caso, ibride. 
 
 
 
 
 
 
                              a            
 
Abbiamo  visto  come  all’aumentare  della  percentuale  di  silice  caricata 
aumentino  le  proprietà  meccaniche  almeno  in  termini  di  durezza;  questo 
fatto è di notevole importanza considerando un possibile ricoprimento su un 
substrato  plastico  che  meccanicamente  è  modesto.  Tuttavia  oltre  alle 
proprietà  meccaniche  sono  importanti  le  proprietà  ottiche  in  quanto  noi 
vogliamo  un  materiale  il  più  possibile  trasparente  nel  visibile,  non  solo 
pensando al materiale come film ma anche sottoforma di bulk. Un problema 
grosso  è  rappresentato  soprattutto  dall’agglomerazione  che  queste 
particelle  possono  dare  e  conseguentemente  la  diffusione  di  luce 
pregiudicando  così  la  qualità  ottica.  La  prima  serie  di  prove  è  stata 
effettuata  con  percentuali  alti  di  silice  caricata  (10%,  25%,  50%,  90%); 
queste  sintesi  tuttavia  hanno  portato  ad  una  forte  agglomerazione  delle 
particelle e ad un forte tensionamento dell’intero campione che ha portato 
alla formazione di varie cricche. Soltanto il composito con 10% di silice è 
rimasto integro.  
 
 
Di  conseguenza  si  è  passati  alla  seconda  serie  con  percentuali  minori; 
sintesi che hanno portato alla formazione di bulk integri i quali sono stati 
caratterizzati  meccanicamente  tramite  microdurometro.  Di  seguito  sono  
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riportati  gli  spettri  di  densità  ottica  per  il  copolimero  TMESPM:MMA 
1:50/1:100 caricato con percentuali variabili (2%, 4%, 6%, 8% e 10%). 
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Figura5.3: spettro di assorbanza per diversi nanocompositi  
 
Si nota come il tal quale presenta una densità ottica prossima allo zero nel 
range del visibile per poi aumentare nel range U.V.. Per quanto riguarda i 
nanocompositi  si  osserva  come  all’aumentare  del  contenuto  di  silice  in 
matrice  l’assorbanza  aumenti  e  questo  è  dovuto  all’agglomerazione  delle 
particelle che nei compositi a più alto contenuto particellare risulta facilitata. 
  
 
Figura 5.4: nanocomposito 2% di SiO2 a sx e 10% SiO2 a dx. Nel composito 
10% si osserva una maggiore opacità rispetto al 2%  
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                              a             
 
Per ogni percentuale di silice caricata sono stati ottenuti gli spettri di densità 
ottica, di seguito riportati: 
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Si può notare un’ottima trasparenza nel visibile. La matrice usata è stata la 
soluzione di copolimero TMESPM:MMA 1:10/1:100. La velocità di spinning è 
stata mantenuta costante per ogni campione sul valore di 5000 rpm. Nella 
tabella seguente sono riportati i valori degli spessori misurati con il 
profilometro: 
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 a                  µ µ µ µ   
2% SiO2  0,719 
4% SiO2  0,529 
6% SiO2  0,517 
8% SiO2  0,537 
10% SiO2  0,564 
 
 
 
                
In questa tesi sono stati sintetizzati con successo dei materiali ibridi, 
materiali nei quali la complementarità delle componenti organiche ed 
inorganiche porta, in condizioni appropriate, ad un mutuo rafforzamento ed 
ad una minimizzazione delle rispettive debolezze intrinseche. La chiave nel 
compiere questo sicuramente risiede nella possibilità di avere a disposizione 
dei precursori ibridi i quali contengono una doppia funzionalità: da una parte 
abbiamo un gruppo vinilico polimerizzabile e dall’altra dei gruppi alcossidi 
idrolizzabili. Dunque utilizzando i concetti della scienza dei polimeri e dei 
processi sol-gel è possibile ottenere un IPN il quale presenta una debole 
contrazione laterale e proprietà meccaniche migliori rispetto al riferimento 
totalmente organico (PMMA). 
Alla luce di tutto possiamo dire che il materiale migliore corrisponde al 
copolimero TMESPM:MMA 1:50/1:100; anzitutto in termini di processabilità 
in quanto il rapporto iniziatore:monomero di 1:100 rispetto a quello 1:1000 
comporta un minor peso molecolare medio e di conseguenza una maggiore 
processabilità (come si vede dalle misure DLS). Oltre alla processabilità, ai 
fini anche di un’applicazione industriale, risulta importante aumentare la 
shelf-life della soluzione sintetizzata, in altre parole vogliamo stimare una 
vita utile. A questo proposito la diversità dei gruppi alcossido a disposizione  
comporta una maggiore o minore shel-life. Precursori con gruppi alcossidi 
più ingombranti (TISPM e TMESPM) presentano una reattività minore nei 
confronti dell’idrolisi e dunque una sensibilità minore verso l’umidità 
dell’ambiente. Oltre alla processabilità e alla stabilità nel tempo è 
importante valutare le proprietà meccaniche; si è visto , a tal proposito, che  
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i rapporti comonomero:monomero e la natura del gruppo uscente 
influenzano la struttura finale del copolimero essicato e trattato 
termicamente e di conseguenza le proprietà meccaniche.  Avere più gruppi 
alcossidi in catena comporta una maggiore probabilità di avere una 
condensazione intracatena, fenomeno agevolato anche nell’avere prodotti di 
reazione basso bollenti. Di conseguenza intervenendo sulla natura del 
comonomero e sul suo rapporto con il MMA si riesce ad ottenre una 
materiale altamente reticolato e con una durezza molto maggiore rispetto al 
PMMA. Sempre in riferimento alle proprietà meccaniche si è dimostrato con 
successo che l’incorporamento di nanoparticelle di silice nella matrice IPN 
TMESPM:MMA 1:50/1:100 implica un miglioramento dei valori di durezza; 
dalle prove fatte si è osservato che è sufficiente avere una percentuale 
relativamente bassa di silice (2%) per avere apprezzabili miglioramenti pur 
mantenendo una buona trasparenza nel visibile anche considerando il 
materiale sottoforma di bulk. 
Fra le prospettive future possiamo dire che si possono compiere studi su 
percentuali di silice minore e sulla loro funzionalizzazione. Inoltre, anziché 
prendere silice commerciale si può sintetizzarla utilizzando dei processi 
collaudati come il noto processo Stober. Infine sicuramente interessante è 
valutare la compatibilità di queste matrice nei confronti di altre tipologie di 
particelle in modo da arrivare o migliorare determinate proprietà. 
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